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CAPITULO I
INTRODUCCION
Para estudiar el grado de precision de las distintas teorîas 
es necesario disponer de un extenso campo de medidas expérimentales y 
de series complétas de medidas de funciones de mezcla que nos permitan 
el câlculo de las funciones de exceso. Estas estan relacionadas estre- 
chamente con las fuerzas intermoleculares y con su determinacion pue- 
de llegarse a conclusiones importantes en relaciôn con dichas teorîas.
La compresibilidad isotérmica tiene gran interës debido prin 
cipalmente a la aplicaciôn directa de las medidas de esta propiedad de 
equilibrio para el câlculo de los distintos paramétrés de las ecuacio- 
nes de estado formuladas por las mas recientes teorîas.
Las técnicas expérimentales existentes para la determinacion 
de la compresibilidad isotérmica pueden clasificarse en très grupos:
a) Medida directa de la compresibilidad isotérmica
b) A partir de la compresibilidad adiabâtica
c) Por ultracentrifugation
Para obtener la compresibilidad isotérmica a partir de
la adiabâtica k ,^ es necesario utilizar la expresiôn
Ky = Kg + a^TV/Cp
en la cual a es la expansibilidad, T la temperatura, V el volumen molar 
y Cp la capacidad calorifica a presiôn constante. Algunos autores'"'* 
obtienen la compresibilidad adiabâtica por medida directa, sin embargo 
la mayorîa de los investigadores' ‘ prefieren calcularla a partir de 
medidas de la velocidad del sonido u, mediante la relaciôn
Kg = Vu-*
No obstante, en ambos casos es necesario conocer la capacidad calori­
fica a presiôn constante, magnitud que en la bibliografîa se encuentra 
medida para escasos sistemas.
La técnica c) descrita por Dayantis*'en 1968 utiliza las pro 
piedades de un sistema ôptico para calculer la compresibilidad isotér­
mica por ultracentrifugaciôn. Dayantis obtiene una ecuaciôn mediante 
la cual puede calcularse k^ a partir de la densidad y el indice de re- 
fracciôn del liquide, la velocidad angular y otras variables dependien 
tes del sistema ôptico. Este mêtodo estâ siendo utilizado en los dlti- 
mos anos por Richard, Rogers y Burkat'*'**.
En la présente memoria se ha utilizado la técnica a) de med^ 
da directa, mediante la cual se puede obtener la compresibilidad iso­
térmica a partir de las medidas del cambio de volumen producido al va- 
riar la presiôn. De esta forma han medido bastantes investigado - 
res^^'*° . La técnica seguida por nosostros es la descrita por Diaz
Pena y McGlashan^' que serâ explicada con detalle en el siguiente ca­
pitule.
Desde finales del siglo pasado, el estado liquide ha sido ob 
jeto de numerosos estudios en un esfuerzo para comprender su comporta - 
miento, ya se trate de liquides puros o de mezclas. Aunque se han hecho
muchos progresos y fortnulado numerosas teorîas, todavîa estâmes lejos 
de poseer una adecuada teoria para mezclas de liquides.
Para construir una teoria de mezclas de liquides se requiere
esencialmente dos tipos de informaciôn
1) Conocer la estructura de los liquides, es decir, la forma de colo- 
carse las moléculas en el espacio y
2) Conocer el grade de interacciôn entre las moléculas, o lo que es lo
mismo poseer informaciôn de las fuerzas intermoleculares.
Desafortunadamente se dispone de poca informaciôn en ambos 
aspectos, por lo que todas las teorîas deben asumir simplificaciones 
con objeto de superar esta desventaja.
La primera teoria del estado liquide es el modelo de red 
debida a Van Laar y Lorentz” y ampliada posteriormente por Hildebrand 
y Scott** y Guggenheim**. Este modelo supone al liquide formando una 
red rigida donde cada molécula, que ocupa un punto singular de la red, 
se encuentra oscilando alrededor de su posiciôn de equilibrio. Esta 
suposiciôn, cierta para un sôlido, es cuestionable para un liquide, 
pues en éste si bien existe un orden, es solo local y de corto range. 
Ademâs al suponer la red rigida, esta teoria no considéra los cambios 
en la distancia intermolecular originados por los cambios de composi- 
ciôn lo que conduce a suponer nulo el volumen de exceso.
En 1937 Eyring y Hirschfelder*'* publican su teoria basada 
en un modelo de celda y poco después Lennard-Jones y Devonshire** ut_i 
lizan por primera vez este método para interpretar las propiedades 
termodinâmicas de un liquide en términos de las fuerzas intermolecu­
lares. Este modelo supone el liquide dividido en una red regular de
celdas con una molëcula confinada en cada celda y vibrando alrededor 
de su posiciôn media en la celda. De este modo se introduce el espa- 
ciado regular de las moléculas con una distancia intermolecular media 
del orden del diSmetro molecular.
Al prohibir el intercambio de moléculas entre celdas se co- 
mete un error en el câlculo de la entropîa del sistema que se corrige 
adicionândole a ésta un término llamado entropîa comunal. Este modelo 
présenta dos defectos principales: desprecia todas las configuracio- 
nes con mas de una partîcula por celda, y suprime la correlaciôn en 
el movimiento de las moléculas en celdas vecinas.
Posteriormente, Kirkwood**demostrô que con esta teorîa se 
podîa obtener, para sustancias puras una funciôn de particiôn exacta 
mediante aproximaciones matemâticas claramente definidas. Por otro la 
do, Prigogine y col.**, Rowlinson** y Kirkwood y Salsburg”  ampliaron 
el modelo de celda a sistemas multicomponentes.
El modelo de celda ha sufrido modificaciones posteriores con
el ânimo de mejorarlo siendo la principal la teoria con huecos'"' "
segûn la cual algunas celdas estân vacias por lo que la energla poten
cial depende de la situaciôn de las moléculas vecinas y ademâs del nû
mero de ellas.
Por otra parte, a partir del teorema de estados correspon- 
dientes en la forma desarrollada por Pitzer*** , Longuet - Higgins'"* for­
mulé su teoria de las disoluciones conformes obteniendo la energla li^  
bre de mezcla expresada en términos de las propiedades de los compo- 
nentes puros y de las fuerzas intermoleculares. Su principal interés 
radica en la independencia de cualquier modelo estructural, por lo que 
a pesar de los criticismos, este modelo puede servir como gula para el
desarrollo de posteriores teorîas.
Unos afios mas tarde Prigogine, Bellemans y Englert-Chowles'” 
publican la teoria del potencial medio en la que combinan las ideas 
bâsicas de la teoria de disoluciones conformes con el modelo de celda. 
Esta teoria introduce la dependencia de la composiciôn para las cons­
tantes de interacciôn, puesto que parece razonable reemplazar la suma 
de interacciones de los distintos pares de moléculas por una inter- 
acciôn media dependiente de la fraccién molar de la mezcla. Sin emba^
go, la desventaja de este modelo es que calcula las funciones de ex­
ceso de la mezcla mediante un método grâfico.
Mas recientemente, Flory, Orwoll y Vrij**, adoptando un po­
tencial de esferas rigidas, han obtenido una funciôn de particiôn pa­
ra liquides en cadena, los cuales los suponen divididos en segmentes. 
A continuaciôn generalizan su ecuaciôn de estado para aplicarla a mo­
léculas de diferente forma y tamano, y posteriormente a mezclas, con 
la ventaja de mantener la misma ecuaciôn que para liquides puros e in 
troduciendo tan solo un parâmetro que représenta la interacciôn entre
segmentes vecinos. Los parâmetros de la ecuaciôn de estado para las
sustancias puras se pueden obtener directamente a partir de la compre 
sibilidad isotérmica, la expansibilidad y el volumen molar. Esta teo­
rîa predice resultados bastantes buenos de las funciones de exceso,lo 
que unido a su relaciôn directa con la compresibilidad isotérmica nos 
ha decidido a usarla en este trabajo, detallândose mas ampliamente en 
el capitule VI.
Ultimamente Patterson y col.** han generalizado la teoria 
de Flory utilizando diferentes potenciales entre los segmentes en ca 
dena. Este modelo, como es natural, résulta bastante mas complicado
por lo que, con el fin de comprobar si un modelo generalizado mejora 
las predicciones de la teorîa de Flory, hemos realizado un estudio 
de él en el Capîtulo VII aunque solo para un potencial tipo Lennard- 
Jones.
Ambas teorîas, la de Flory y la de Patterson se han compro 
bado a partir de las medidas expérimentales de la compresibilidad iso 
térmica que se presentan en esta memoria y que son los sistemas bina­
ries formados por ciclohexano con la serie de n-alcanos desde el 
n-hexano al n-pentadecano a excepciôn del n-undecano, ciclohexano + 
benceno, ciclohexano + tolueno y benceno + tolueno a 298,15 , 308,15 , 
318,15 y 333,15 K en todo el rango de fracciones molares incluido las 
sustancias puras.
Los sistemas ciclohexano + n-alcanos se han elegido para 
completar la serie de medidas que para estos sistemas se vienen reali_ 
zando en este departamento, como son la medida del calor de mezcla y 
el volumen de exceso. En cuanto a los sistemas binaries compuestos 
por ciclohexano benceno y tolueno se han elegido para comprobar los 
efectos de la aromaticidad y de los sustituyentes en la funciôn de 
exceso, aparté de que también para estos sistemas se disponen ya de 
datos de otras funciones de exceso, con lo cual se amplian las medidas 




Como ya hemos.citado,las medidas de compresibilidad isotérmi^ 
ca de este trabajo han sido obtenidas por el método directe, que con­
siste en observer los cambios de volumen de la sustancia con la pre­
siôn manteniendo la temperatura constante.
El intèrvalo de presiôn aplicado por algunos autores** ** es 
muy amplio y puede llegar hasta 10.000 atmôsferas (1 atm=101 ,325 kPa). 
De esta forma obtienen la variaciôn de la compresibilidad con la pre­
siôn y utilizan la ecuaciôn de Tait** o la de Hudleston** para obte­
ner la compresibilidad isotérmica extrapolada a presiôn cero. En nues- 
tro caso el intèrvalo de presiones aplicado fué mucho menor,aproxima- 
damente de 0-2 MPa, de modo que obtenemos una variaciôn lineal del vq^  
lumen con la presiôn. Con elle no hace falta extrapolar a presiôn cero 
y ademâs el intèrvalo de presiones estudiado por nosotros lo ha sido 
con mayor precisiôn.
El método utilizado se describe brevemente asî: la sustancia 
que deseamos medir, previamente desgasificada en una ampolla, la confq 
namos a vacio en una de las ramas de un piezômetro, mientras que la 
otra es un capilar calibrado; en ésta mediante un catetômetro medimos
las variaciones de la altura del lîquido a diferentes presiones. Mien 
tras transcurre todo el proceso de medida la temperatura debe permane- 
cer constante. Para todo ello fué necesario disponer de los aparatos 
que describimos a continuaciôn.
2.2.- APARATOS
Para la realizaciôn de las medidas expérimentales se dispuso 
de una instalaciôn que consta de las siguientes partes:
a) Instalaciôn de vacio para la desgasificaciôn de las sustancias y 
posterior llenado de los piezômetros.
b) Sistema de presiôn constituido por las câmaras de presiôn y un 
manômetro de precisiôn.
c) Sistema para la regulaciôn précisa de la temperatura con todos 
los accesorios necesarios, es decir, termostatos, calefactores, 
réfrigérantes, etc.
d) Catetômetro eléctrico de precisiôn.
2.2.1.- Inetalaciôn de vacio
Cuando la sustancia objeto de medida se introduce en el pie 
zômetro para medir su compresibilidad,debe estar totalmente desgasifi 
cada y conocerse perfectamente la cantidad introducida. Para ello la 
lînea general de vacio consta de dos ramas; una en la que se desgasi- 
fica la sustancia y se llenan las ampollas y la otra donde se cierran 
los piezômetros previo trasvase de la sustancia de la ampolla a aquél.
2.2.1.a.- Llenado de ampollas
Las ampollas utilizadas en este trabajo estân fabricadas de 
vidrio Pyrex y su capacidad es de unos 7 a 11 cc. La parte A de la fi-
gura 2.1 muestra el tipo de ampollas utilizadas. La parte superior de 
estas consiste en un cono esmerilado E por el cual se unen a la lînea 
de vacio, en la parte inferior existe una zona de rotura r, donde el 
vidrio es menos resistente. La capacidad ûtil de llenado de la ampolla 
es desde la zona r hasta el estrangulamiento.
Las ampollas, antes de unirlas a la instalaciôn para su lle­
nado, se limpian y pesan hasta peso constante. Tal como se muestra en 
la figura 2.1, la sustancia a medir se introduce en el depôsito B el 
cual se cierra a la llama por su estrangulamiento L. Una vez extraido 
el aire cerramos la Have C y dejamos descongelar la sustancia con lo 
que el aire que tenîa ahsorbido serâ desprendido en parte. A continuq 
ciôn volvemos a congelar la sustancia y extraemos el aire abriendo nue 
vamente la Have C. Esta operaciôn es necesario repetirla de 5 a 7 ve- 
ces segûn las caracterîsticas de la sustancia hasta que en la ampolla, 
con la Have C cerrada se conserve el vacio. Para ello disponemos de 
detector de vacio, el cual da un color caracteristico en presencia de 
trazas de aire.
Una vez conseguido el vacio, la sustancia se destila al depo 
sito lateral D enfriandolo lentamente y si es necesario calentando un 
poco la sustancia del depôsito B pero debiendo llevar cuidado para evi_ 
tar que salte sustancia debido a la ebulliciôn. Cuando la sustancia eq 
té traspasada al depôsito D se hace vacio y luego cerrando la Have C 
se deja fundir por ûltima vez. Estamos ya en disposiciôn de recoger la 
sustancia en las ampollas A. El proceso a realizar es idéntico al paso 
del depôsito B al D. Generalmente tenemos très ampollas de diferente 
capacidad para obtener distintas cantidades de sustancia y poder prepa 
rar toda la gama de fracciones molares.
Alto vacio
FIG. 2 .1 .—Llenado de ampollas
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Cuando las ampollas contengan la cantidad de liquide deseada, 
manteniendo la sustancia congelada, hacemos vacio y las cerramos a la 
llama con un soplete por el estrangulamiento H. En esta operaciôn debe 
mos llevar cuidado para evitar que salten trozos de vidrio fundido, ni 
se formen hebras, ya que posteriormente y una vez limpios y secos el 
cono esmerilado y su correspondiente ampolla deberân pesarse nuevamen 
te para que por diferencia con el peso de la ampolla vacia podamos co 
nocer la cantidad de sustancia confinada.
2,2.l.b.- Llenado de piezômetros
El piezômetro utilizado por nosotros, que se muestra en la 
figura 2.2, es anâlogo al usado por Diaz Pena y McGlashan^® .Se ha - 
construido de vidrio Pyrex y consta de dos ramas, una de aproximadamen 
te 0,9 cm. de diâmetro interno en el cual se alojarâ la sustancia a me 
dir y la otra es una rama capilar de unos 0,70 mm. de diâmetro perfect^ 
mente calibrado por nosotros. Esta rama, por la parte superior termina 
en un ensanchamiento A y un cono esmerilado G para poderlo unir a la 
instalaciôn de vacio. En el ensanchamiento A se recogerâ el mercurio 
que se vaya desplazando al aumentar la temperatura, ya que deberemos 
ajustar el menisco de mercurio a la altura deseada (la parte superior 
del capilar),para empezar la experiencia.
Para llenar el piezômetro con la sustancia realizamos el 
montaje que se muestra en la figura 2.3. Si se trata de una mezcla in 
troduciremos en la rama de mayor capacidad un pequeno muelle completa^ 
mente limpio para que moviéndolo con un iman desde el exterior poda­
mos homogeneizar la mezcla. Debajo de cada ampolla colocaremos sendos 
imanes y seguidamente uniremos el piezômetro a la ampolla o ampollas 
poT el estrangulamiento D, segûn se trate de medir la compresibilidad
Escolo 1:1
FIG. 2 .2 .—Piezômetro
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de una sustancia pura o de una mezcla.
A continuaciôn conectamos el piezômetro a la lînea de vacio
por su cono esmerilado G y hacemos vacio. Cuando con el detector de va
cio observamos que hemos conseguido alto vacio, aplicamos una sobre- 
presiôn al depôsito de mercurio A, mediante una pera de goma P, con
lo que introducimos una pequena cantidad de mercurio en la parte infe
rior del piezômetro. Este mercurio lo solidificamos con aire lîquido 
para hacer de cierre.
Conseguido el cierre rompemos las ampollas por su punto de- 
bil mediante los imanes B y C, los cuales accionamos desde el exterior 
con otro imân mas potente. El lîquido de las ampollas cae al piezôme­
tro a traves del estrechamiento D mientras que los trozos de vidrio pejr 
manecen retenidos en los salientes 1 o en el propio estrechamiento. El 
lîquido al caer al piezômetro se solidifica puesto que éste,para mante 
ner el mercurio solidificado, continuaba sumergido en aire lîquido. 
Cuando toda la sustancia esté en el piezômetro se cierra a la llama 
por el estrangulamiento D. Como la cantidad de sustancia de cada una
de las ampollas era conocida no debe quedar absolutamente nada de lî­
quido en ellas, debiendo pasar todo al piezômetro.Ello se consigne man
teniendo el enfriamiento del piezômetro unos minutos a la vez que se
calientan suavemente las ampollas para vaporizar la sustancia resi­
dual; de esta forma todo el lîquido solidifica en el piezômetro pues 
la presiôn de vapor de las sustancias medidas a la temperatura del - 
aire lîquido (unos 108 K) es completamente despreciable.
El piezômetro , una vez cerrado se deja a temperatura am- 
biente para que descongele la sustancia y mediante sobrepresiones en 
el depôsito A, pueda anadirse mas mercurio hasta completar el volumen
Alio vacio
I atm
FIG. 2 .3 .— Llenado del piezometro
IS
total. Cuando esté totalmente lleno de sustancia y mercuric, se cie
rra la Have de la conexiôn de vacio E y se abre la Have lateral F
para que mediante la entrada de aire eliminemos el vacio y podamos 
retirar el piez6metro lleno.
2.2.2.- El sistema de presiôn
2. 2.2.0.- Desoripcidn de las aâmaras
Una vez los piezometros cerrados y Henos con la sustancia 
a medir se introducen en las câmaras de presiôn. Estas ban sido cons- 
truidas en bronce y segûn se muestra en la figura 2.4 son prismas cua 
drangulares con una base desmontable y dos ventanas longitudinales V, 
enfrentadas entre si para poder observar el capilar del piezômetro. 
Las ventanas se cerraron con plaças de vidrio de S mm. de espesor,jun
tas de teflôn y plaças de bronce. El interior de la câmara consta de
dos cavidades cilîndricas comunicadas entre si para permitir la entra 
da del piezômetro. Dichas cavidades fueron construidas lo mas ajusta- 
das posible de forma que la holgura entre las paredes y el piezômetro 
sea minima.
El piezômetro se coloca de forma que la rama capilar quede 
situada entre las dos ventanas y a continuaciôn las câmaras se llenan 
de agua para conseguir un mejor contacte térmico entre estas y el pie 
zômetro. La parte superior de las câmaras se cierra con una tapa que 
posee un agujero central B, por donde se acoplô un tubo de cobre.
2.2.2.b.~ Medida de la presiôn
El tubo de cobre que sale de las câmaras se conecta a otro 
que parte de un manômetro BUNDENBERG GAUGE CO LTD. El manômetro estâ 





























FIG. 2.6.—Camara de 
pres ion
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ce la presiôn. El gas, a través de un sistema de vâlvulas pasa por 
el manômetro donde medimos la presiôn y de él va a las câmaras por 
los tubos de cobre. El manômetro estâ graduado desde 0 a 40 atmôsfe^ 
ras a intcrvalos de 0,2 atmôsferas. Se utilizô nitrôgeno por ser un 
gas inerte y no presentar reactividad con las sustancias medidas.
2.2.3.- ftegulaciôn de la temperatura
Se utilizô un termostato de latôn recubierto exteriormente 
por plaças de corcho para la mejor regulaciôn de la temperatura. Su 
capacidad es de unos 50 litres y posee una ventana de vidrio en la 
parte delantera a través de la cual podemos observar las câmaras y 
los piezômetros. El sistema de agitaciôn se encuentra en la parte 
posterior y consiste en très agitadores de doble paleta accionados 
eléctricamente y colocados en el interior de tubos cilîndricos perfo 
rados por la parte superior. En el fondo del termostato y en la parte 
trasera se encuentra una plancha côncava perforada con objeto de 
aumentar la turbulencia.
La calefacciôn necesaria se aporta mediante 3 calentadores de 
550 watios colocados dentro de los tubos de agitaciôn; de ellos los 
dos extremes, que estân regulados por un variac, suministran continua 
mente calefacciôn por lo que son utilizados para aumentar la tempera­
tura entre dos medidas, mientras que el central estâ conectado a un 
relé electrônico de tiratrôn y a un termômetro de contacte graduado 
a intervales de 0,05°C. Este ûltimo actua pues, como regulador de la 
temperatura, utilizândose para controlar la temperatura del bano ter- 
mômetros de precision de hasta la centêsima de grado.
A temperatures prôximas a la ambiente es necesario un siste^
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ma de refrigeraciôn, que consiste en un serpentin de cobre situado en 
el fondo del termostato, a través del cual, se hizo circular agua. Co 
mo liquide termostâtico se utilizô agua destilada.
Una vez colocadas las câmaras en el bafio,éste se cierra me­
diante una tapa de latôn recubierta de corcho. La tapa présenta unos 
orificios en la parte delantera para permitir el paso de los tubos de co 
bre que salen de las câmaras de presiôn y ademâs en la parte central 
existen dos orificios espaciados por los que se sumergen en el bafio 
dos resistencias adicionales con objeto de aumentar la potencia de ca­
lefacciôn y alcanzar mâs râpidamente la temperatura deseada, sobretodo 
cuando medimos a temperaturas elevadas. Con objeto de poder observar 
con nitidez los capilares del piezômetro y el menisco de mercurio se 
sumergiô en el bafio y en la parte posterior de las câmaras un tubo 
fluorescente de neôn recubierto de vidrio para evitar el contacte con 
el agua.
2.2.4.- Catetâmetro
Para medir la variaciôn de la altura del menisco de mercurio 
con la presiôn se utilizô un catetômetro de precisiôn que se desplaza 
mediante un motor eléctrico. El catetômetro posee dos escalas graduadas 
una vertical con divisiones de 1 mm. y otra horizontal en la parte su­
perior con 100 divisiones de forma que cada giro completo del tornillo 
central équivale a 1 mm. y a la vez a una vuelta compléta de la escala 
superior. Con ello se consiguen apreciar variaciones de la altura de 
hasta la centêsima de milîmetro. El catetômetro fué calibrado a 20“C 
comprobândose que su precisiôn era satisfactoria para la realizaciôn 
de las medidas expérimentales.
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Z.2,0.- Medida de la deneidad de laa eustanoias puras
La densidad de las sustancias puras fué determinada a todas 
las temperaturas medidas. El mêtodo seguido fué el picnoraêtrico.
Los picnometros, que fueron construidos en vidrio Pyrex y c^ 
pilares de precision, se calibraron con agua bidestilada haciendo la 
reduccion de pesadas a vacio. La cantidad de sustancia cuya densidad 
se desea medir se conoce por diferencia de pesadas entre el picnometro 
lleno y vacio. Las alturas alcanzadas por el liquide en el capilar se 
midieron por un catetômetro de precisiôn con relaciôn a una marca de 
referencia, una vez que la temperatura estaba perfectamente estabili- 
zada en el termostato.
2.3.- METODO OPERATORIO
Una vez lleno el piezômetro con la sustancia a medir, se en 
rasa el mercurio en la parte superior del capilar a presiôn atmosféri- 
c a y  a la temperatura mâs baja de medida, o sea 298,15 K. El piezôme­
tro se introduce en la câmara de presiôn y ésta después dé llenarse de 
agua se coloca dentro del termostato.
Cuando se baya estabilizado la temperatura se mide al altura 
del menisco de mercurio en el capilar para las diferentes presiones 
aplicadas. El intervalo de presiones fué de 0 a 2 MPa. La presiôn se 
varia de un modo alternative para evitar los errores debidos a los fe- 
nômenos de inercia. Una vez alcanzada la presiôn, es necesario esperar 
unos 15 minutes antes de efectuar la lectura hasta que se estabilice 
el menisco de mercurio, pues la compresiôn o expansiôn hacen variar la 
temperatura del piezômetro y de la câmara. Para cada temperatura se han 
realizado al menos 12 medidas expérimentales en todo el intervalo de
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presiones aplicado.
Finalizadas las medidas a una determinada temperatura el 
piezômetro no se saca de la câmara, por lo que para conseguir enrasar 
nuevamente el mercurio en la parte superior del capilar a la tempera­
tura siguiente es necesario sobrepasar ésta unos 4°C.
Cuando se hayan terminado las medidas correspondientes a la 
temperatura mâs alta, el piezômetro se saca de la câmara, se lava y 
se seca por separado el mercurio desplazado en la estera y el que per- 
maneciô en el piezômetro. Para el lavado se empleô un disolvente volâ 
til elegido segûn la naturaleza de la sustancia medida, si bien gene- 
ralmente fué etanol.
2.4.- DEDUCCION DE FORMULAS
2.4.1.- Compvesibi.li.dad ieotêrmioa
La compresibilidad isotérmica se define mediante la expre-
siôn
Ky = -V'(3V/3p).p (2.1)
siendo la magnitud que medimos experimentalmente la variaciôn de la 
altura del menisco de mercurio con la presiôn (3h/3p)j; esta es el re 
sultado de los efectos de la presiôn ejercida sobre el volumen de li­
quide a medir Vj^ , el de mercurio que ejerce de cierre y el del
vidrio del piezômetro.
Supongamos una presiôn aplicada p, y séa el volumen del 
piezômetro hasta una marca de referencia R tal como se muestra en la 
Figura 2.2; llamemos h a la distancia entre el menisco de mercurio y
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la referencia, sea A la secciôn del capilar; debe cumplirse
Derivando respecte a la presiôn a temperatura constante y 
dividiendo por el volumen de liquide
(1/Vj^ )OVl/3p ).j. + (1/V^)(3V^g/3p).p = (1/Vj^)(3V^/3p).j, +
(A/Vj^) (3h/3p).j. + (h/Vj^) (3A/3p).j. (2.3)
y recordando la definiciôn de la compresibilidad isotérmica 
-Kt - *^ Hg ” (3Vg/3p)j *
+ (A/Vj^ ) (3h/3p).j, + (h/V^) (3A/3p).j. (2.4)
siendo Ky y icj^  ^ las compresibilidades del liquide y del mercurio.
A partir de la teoria de la elasticidad podemos calcular 
(3Vg/3p)y y (3A/3p).j,. Si suponemos que el vidrio es homogéneo e iso­
trope obtenemos
(3Vg/3p)T = -V%Kg (2.5)
(3A/3p)y = -2/3 AKg (2.6)
Sustituyendo las ecuaciones 2.2, 2.5 y 2.6 en la 2.4, rea- 
grupando têrminos y despejando tc.j. nos queda
Ky = -(A/Vj^) (3h/3p).j. - (VHg/VL)Kjjg +
" (l+^Hg/VL - hA/3VL)Kg (2.7 )
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En esta expresiôn A,h y (3h/3p),j. son magnitudes que medimos experimen 
talmente y es el volumen de liquide que para los componentes puros 
se calcula a partir de su peso ( efectuada la correcciôn de vacio ) y 
su densidad, siéndo ésta determinada experimentalmente por nosotros 
para todas las sustancias utilizadas y a todas las temperaturas medi­
das .
Para el caso de una mezcla Vj^  se define por
= Vi + V2 + V® (2.8)
g
donde y V2 son los volûmenes de los componentes puros y V el volu 
men de exceso de la mezcla.
El volumen de mercurio se ha calculado a partir de su
peso y densidad, obteniéndose ésta en funciôn de la temperatura median 
te la ecuaciôn®''
PHg - 13,5951/(1 + 1 ,81456.10->t + 9,205. 10-»t* +
♦ 6,608.10-ï®t’ + 6,732.10->"t') g.cm*’ (2.9)
La compresibilidad isotérmica del mercurio se ha obte-
nido a partir de la ecuaciôn dada por Dîaz Pefta y McGlashan*'
Kjjg = 3,97.10-* + 5,0.10'* t atm-‘ (2.10)
La compresibilidad isotérmica del vidrio Pyrex la obt£
nemos en funciôn de la temperatura mediante la ecuaciôn*^
Kg = 2,96.10-* + 5,8.10-" t  atm-‘ (2.11)
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2.4.2.- Variao'Cân del volumen aon la presiôn
Si multiplicamos la ecuaciôn 2.7 por -V^ y dividimos por el 
nûmero de moles n, obtenemos la variaciôn del volumen molar del liqui­
de con la presiôn a temperatura constante en funciôn de las demas va­
riables
(3V/3p).p = (A/n) (3h/3p)j + (V^g/n)c^g - (V^/n + V^^/n - hA/3n)
(2 .12)
Esta magnitud tiene la ventaja, para el caso de mezclas, de no estar 
afectada prâcticamente por el volumen de exceso, pues éste solo apar£ 
ce en el tercer término como una correcciôn de V^x^/n y su valor 
V^Kg/n, es despreciable (del orden de 0,03% en el caso extreme).
2.4.3.- Funaiones de exceso
2.4.3.a.- Variaoiân del volumen molar de exceso con la presiôn
Se define como funciôn de exceso de una magnitud termodina 
mica la diferencia entre el valor real y el que tendrîa si la mezcla 
fuera ideal, a la misma composiciôn, presiôn y temperatura.
El volumen de un mol de mezcla de dos componentes viene d£
do por
V = x,V, + XgVg + V® (2.13)
donde x^ y Xg representan las fracciones molares de los componentes, 
y V2 los volûmenes molares y V® el volumen molar de exceso. Despe­
jando
yG = V - x,V^ - X2V2 (2.14)
Derivando ésta expresiôn respecto a la presiôn,a temperatura constan-
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te,se obtiene la variaciôn del volumen molar de exceso con la pre­
siôn
(3V^/3p).f = (3V/3p)y - x,(3V,/3p).p - X2 ( 3V2/3p).j. (2.15)
Esta funciôn de exceso ha sido la determinada por iiosdtros y estâ de 
acuerdo con la definiciôn de funciôn de exceso. Ademâs, en la ecuaciôn 
2.15 se observa que para el câlculo de (3V /3p)j no es necesario co- 
nocer el volumen de exceso de la mezcla, salvo la correcciôn citada 
en el apartado 2.4.2.
2,4.3.b.- Compresibilidad ieotérmioa de exoeso
La compresibilidad isotérmica de exceso, x^ ., ha sido defi- 
nida de diferente modo por varios autores. Asî, segûn Prigogine**, se 
rîa la diferencia entre la compresibilidad de la mezcla real y la de 
una disoluciôn ideal cuyo V fuera nulo.
"t " "t ■ (*1^l‘'lT * *2^2-^2T) * *2^2) (2.16)
Sin embargo esta funciôn no se corresponde con la definiciôn de com­
presibilidad de exceso, pues deberîa ser
■'t ' - (V®)-‘ (3V®/9p)j (2.17)
EOrwoll y Flory*? definen como
= -V-ï (av®/3p).j. = - (x^V^K^.^ + *2^2""2T) (2.18)
donde V es el volumen molar de la mezcla, V-j y V2 los volûmenes mo­
lares de los componentes puros, Xy, y <2t ,las compres ibil idades 
isotérmicas de la mezcla real y de las sustancias puras. Esta expre 
siôn se obtiene dividiendo la ecuaciôn 2.15 por el volumen molar de 
la mezcla real-
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La ecuaciôn 2.18 se suele escribir en la forma
R — 17- 1 f ..I7E JKy = -V-1(3V /ap)^ = K.J. - - *2<2T (2.19)
siendo las fracciones en volumen definidas como
♦i = XjV^/V (2.20)
La compresibilidad de exceso dada segûn la ecuaciôn 2.19 
tampoco représenta una verdadera funciôn de exceso, es decir no estâ 
de acuerdo con la definiciôn usual dada anteriormente, sin embargo es 
preferida por la mayorla de autores, por lo que también serâ utiliza- 
da por nosotros.
Z.4.4.- Câlculo del volumen de meraurio en el piezômetro
Para obtener la compresibilidad isotérmica y la varia­
ciôn del volumen molar con la presiôn (3V/3p).j., a partir de las ex- 
presiones 2.7 y 2.12 es necesario conocer el volumen de mercuric V^g-
Como las medidas se realizan a las cuatro temperaturas sin 
sacar el piezômetro de las câmaras de presiôn, al efectuar un calen- 
tamiento para pasar de una temperatura mas baja a otra superior, pajr 
te del mercurio del piezômetro pasa a la esfera A de la Figura 2.2 
con lo que serâ diferente a cada temperatura.
Cuando baya finalizado la ûltima experiencia, es decir, la 
correspond!ente a la temperatura superior, nosotros podemos Conocer 
el peso de mercurio desplazado en la esfera , y el peso del mer­
curio que queda en el interior del piezômetro W^£. La suma de ambos 
pesos es el mercurio que habîa dentro del piezômetro en la experien­
cia de temperatura mas baja.
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= w L  + (2.21)’Tf "Tf 
T
Conocido W , y mediante la densidad calculada a partir de la ecua­
ciôn 2.9 obtenemos el volumen de mercurio a la temperatura mas baja 
Ti
V»8 = w’*'/pÇf (2.22)
A partir de la ecuaciôn 2.2 se puede obtener el volumen del piezôme 
tro hasta la marca de referencia R à la temperatura
vÇi = vj:. + vÇf - (h.A)?. (2.23)
A otra temperatura superior T, el volumen del piezômetro hasta la 
marca R valdrâ
vj - vÇi (1 + «g.AT) (2.24)
donde AT = T - es el incremento de temperatura y ag el coeficien_ 
te de dilataciôn cûbica del vidrio Pyrex** cuyo valor es 3.2.10'S 
grado”*
Aplicando la ecuaciôn 2.2 a la temperatura T
V;^  = - (h.A)^ (2.25)
despejando e introduciendo la ecuaciôn 2.24 obtenemos
v”8 = (1 ♦ OgAT) - + (h.A)^. (2.26)
donde el valor de se obtiene mediante la ecuaciôn 2.8 a la tem­
peratura T.
La ecuaciôn 2.26 se utiliza para conocer el volumen de 
mercurio a las dos temperaturas intermedias. A la temperatura final
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el volumen de mercurio se calcula a partir del peso de éste que que 
da en el interior del piezômetro Wj£, y la densidad a la temperatura 
final
v”| = wij£/pîj| (2.27)
2.6.- COMPROBACIOK DE LA TECRICA
La técnica experimental y todo el sistema de aparatos fue­
ron probados y puestos a punto midiendo la compresibilidad isotérmica 
del ciclohexano, sustancia base de nuestro trabajo y de la que exis­
ten abundantes datos en la bibliografîa. Previamente a las medidas 
fué necesario calibrar la secciôn de los capilares utilizados para la 
construcciôn de los piezômetros.
2.6.1.- Calibrado .del capilar del piezômetro
Todos los capilares utilizados fueron de la marca Veridia. 
La secciôn,que fué constante a lo largo del capilar, se comprobô mi­
diendo la longitud de una gota de mercurio introducida en el capilar; 
ésta longitud permaneciô constante al desplazar la gota de mercurio.
La secciôn se calculé extrayendo y pesando la gota y aplicando la ecua 
ciôn
A = tf/pl (2.28)
en la que , W es el peso de la gota de mercurio, p, su densidad y 1 
la longitud de la gota en el capilar, la cual se midiô en un catetôme^ 
tro de precisiôn inclinado.
La medida debe efectuarse a temperatura constante para asî 
poder sustituir en 2.28 el valor de la densidad a esa temperatura ob- 
tenido de la ecuaciôn 2.9- Las oscilaciones de temperatura durante la
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medida fueron inferiores a 0,1®C lo que supone un error despreciable 
al tomar la densidad constante. Los capilares fueron calibrados va­
rias veces, tomando la media de las medidas como la secciôn del capi­
lar.
Si suponemos que el vidrio es homogeneo e isôtropo, tenien- 
do en cuenta las teorîas de expansibilidad podemos calcular la varia­
ciôn de la secciôn del capilar A, con la temperatura mediante la ex­
presiôn
A.J. = Aq (1 + 2UgAT/3) (2.29)
donde Ug es el coeficiente de dilataciôn cûbica del vidrio Pyrex,
A q y A^,las secciones del capilar a las temperaturas mâs baja y mâs 
alta y AT la diferencia de temperaturas extremes que para nosostros S£ 
râ 35”C.Con estes datos se obtiene para el mâximo intervalo de tempera 
turas un aumento en la secciôn del capilar de 0,0251 que estâ dentro 
del error experimental de nuestras medidas de x^, por lo que no come- 
temos error al considerar constante la secciôn del capilar.
2.5.2.- Diapoeiaiân de las medidas y resultadoa expérimentâtes
El conjunto de medidas realizadas y las magnitudes calcula- 
das a partir de aquellas, necesarias para obtener Xy y (3V/3p)y para 
el ciclohexano, se dan en las Tablas 2.1, 2.2 y 2.3 correspondientes 
a cada uno de los piezômetros. En ellas, y en la parte superior, se 
han anotado los valores de la secciôn del capilar y la cantidad de su£ 
tancia confinada en el piezômetro, ambas independientes de la tempera­
tura, asî como las cantidades de mercurio en el piezômetro y en la es 
fera al final de la experiencia.
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A continuaciôn, en los recuadros correspondientes se dispo- 
nen las series de valores expérimentales de la altura del menisco en 
el capilar del piezômetro h, para cada presiôn aplicada p. Estas al tu 
ras estân referidas a la marca de referencia R, que tiene el piezôme­
tro .
En las Figuras 2.5 a 2.7 se ha representado los valores ex­
périmentales de h frente a p. Se ha elegido un origen comûn para las 
cuatro temperaturas reduciendo al origen los valores de h a presiôn ce 
ro. Se observa que para el intervalo de presiones aplicado la varia­
ciôn de la altura es lineal con la presiôn debido como ya dijimos a 
que dicho intervalo es reducido. Los valores de la altura h, y la pre 
siôn p, han sido ajustados a una recta por mînimos cuadrados. En di­
chas figuras las lîneas de trazo continue se han obtenido con la ecu^ 
ciôn de ajuste.
En las Tablas 2,1 a 2.3 las dos primeras columnas correspon 
den a los valores medidos de p y h, la tercera a la altura calculada 
con la pendiente y ordenada de la recta de ajuste cuyos valores se dan 
a continuaciôn de la Tabla y la ûltima représenta las diferencias en 
tre los valores de h experimental y calculado.




siendo d^, las diferencias entre h experimental y calculado y n el nû 
mero de medidas realizadas.
El error de la pendiente o^gh/Bp) ’ obtenido a par­
tir de la expresiôn
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TABLA 2.1.- Compresibilidad isotérmica del ciclohexano
Piezômetro A Secciôn = 4,377.10'^ cm^
">L = 01508 g m^gPiezômetro = 19,47255 g m^gCsfera = 3,4067 g
T = 298 ,15 K p = 0,77392 g.cm-3
p/atm h/cm h cal/cm d/cm
0,00 2,790 2,783 0,006 Error standard = 0,006 cm
0,00 2,785 2,783 0,001 (3h/3p)£=(-0,15108 i 0,00025)
3,02 2,390 2,387 0,002 cm. atm'i
5,19 2,103 2,103 0,000
7,02 1,857 1 ,863 -0,006 k£=(1132,1 t 2,8).10-’atm-l
9,15 1,583 1,584 -0,001 xy=(1117,3 + 2,8) TPa'i
11,12 1,322 1,326 -0,004
12,84 1,104 1,100 0,003 (3V/3p)£=(-123,11 + 0,30).10'*
15,10 0,798 0,804 -0,006 cm^.mol"*atm‘*
17,00 0,547 0,555 -0,008 (3V/3p)^=(-121,50 t 0,29).103
19,07 0,287 0,283 0,003 cm3. mol"•.TPa"*
21,16 0,021 0,009 0,011
T = 308 ,15 K p = 0,76451 g cm"3
p/atm h/cm h cal/cm d/cm
0,00 0,288 0,296 -0,008 Error standard •= 0,007 cm
0,00 0,302 0,296 0,005 (3h/3p)£=(-0,14487 ± 0,00028)
3,04 -0,134 -0,143 0,009 cm. atm'1
5,10 -0,458 -0,442 0,004
7,10 -0,732 -0,731 0,000 k£.= (1233,7 + 3,1) .lO-’atm-*
8,90 -0,998 -0,992 -0,005 x.j.= (1217,5 + 3,1) TPa"i
11,03 -1,301 -1,301 0,000
13,01 -1,595 -1,588 -0,006 (3V/3P)£=(-135,81 + 0,33).10"*
15,04 -1,889 -1,882 -0,006
cm3.mol"*.atm"'
17,12 -2,183 -2,183 0,000 (3V/3p).j,= (-134,03 ± 0,33).103
18,78 -2,426 -2,424 -0,001 cm3.mol"'. TPa"'
20,97 -2,731 -2,741 0,010
TABLA 2.1.- (continuaciôn)
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T = 318 ,15 K p = 0,75484 g.cm'3
p/atm h/cm h cal/cm d/cm
0,00 0,959 0,960 -0,001 Error standard = 0,005 cm
0,00 0,956 0,960 -0,004 (3h/3p)y=(-0,16035 i 0,00027)
3,15 0,466 0,455 0,010 cm. atm"'
4,88 0,181 0,178 0,002
7,11 -0,185 -0,179 -0,005 k£=(1345,9 + 3,1).10"7 atm"'
9,00 -0,480 -0,482 0,002 x.j,= (1328,3 + 3,0) TPa"'
11,10 -0,819 -0,818 0,000
13,00 -1,129 -1,123 -0,005 (3V/3p).j,= (-150,06 t 0,33). 10"*
15,09 -1,456 -1,458 0,002 cm3.mol"'.atm"'
18,94 -2,076 -2,076 0,000 (3V/3p).j,= (-148,10 + 0,32).103
cm3.mol"'.TPa"'
T = 333 ,15 K p = 0,74036 g.cm"3
p/atm h/cm h cal/cm d/cm
0,00 0,747 ,0,728 0,018 Error standard = 0,011 cm
3,15 0,141 0,137 0,003 (3h/3p)£=(-0,18762 t 0,00050)
4,91 -0,195 -0,192 -0,002 cm. atm"'
7,13 -0,622 -0,609 -0,012
8,97 -0,961 -0,954 -0,006 k£=(1540,9 + 5,1).10-7 atm"'
11,14 -1,373 -1,361 -0,011 k£=(1520,7 + 5,0) TPa"'
12,92 -1,696 -1,695 -0,000
15,06 -2,104 -2,097 -0,005 ' ' (3V/3p).p=(-175,16 + 0,56).10 *
17,05 -2,475 -2,470 -0,004
cm3.mol"'.atm-'
19,01 -2,826 -2,838 0,012 (3V/3p)£=(-172,87 t 0,55).103
20,93 -3,187 -3,198 0,011 cm3.mol"'.TPa"'
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TABLA 2.2.- Compresibilidad isotérmica del ciclohexano
Piezômetro B secciôn = 4,414.10"' cm^
"L = 4' 27719 g m^gpiezômetro = 28,80985 g mj^gCsfera = 3,65875 g
T = 298, 15 K p = 0,77392 g.cm"'
p/atm h/cm h cal/cm d/cm
0,00 2,639 2,640 -0,001 Error standard = 0,005 cm
0,00 2,639 2,640 -0,001 (3h/3p).j,= (-0,13925 + 0,00022)
2,95 2,238 2,229 0,008 cm. atm"'
5,00 1,939 1 ,943 -0,004
7,02 1,655 1,662 -0,007 x£=(1137,1 + 2,5).10-7 atm"'
9,15 1,371 1,366 0,004 k.j,= (1122,2 ± 2,4) TPa"'
11,10 1,094 1,094 0,000
13,12 0,819 0,813 0,005 (3V/3p)£=t-123,66 ♦ 0,26).10"*
14,99 0,553 0,552 0,000 cm'.mol"'.atm-'
17,01 0,271 0,271 0,000 C3V/3p).£=(-122,04 + 0,25). 10'
19,12 -0,029 -0,022 -0,006 cm'.mol-'.TPa"'
21,09 -0,293 -0,296 -0,003
T = 308, 15 K p - 0,76451 g.cm"'
p/atm h/cm h cal/cm d/cm
0,00 -0,146 -0,142 -0,003 Error standard = 0,008 cm
0,00 -0,142 -0,142 0,000 C3h/3p)£=(-0,15353 t 0,00034)
2,98 -0,590 -0,600 0,010 cm. atm"'
5,02 -0,902 -0,913 0,011
7,11 -1,244 -1,234 -0,009 <.£=(1 236,3 t 3,5).10-7 atm-'
9,03 -1,537 -1,529 -0,007 <.£=(1 220,2 t 3,5) TPa-'
11,00 -1 ,842 -1,831 -0,010
13,18 -2,165 -2,166 0,001 (3V/3p)£=(-136,11 * 0,37).10-*
15,02 -2,454 -2,448 -0,005
cm'.mol"'.atm"'
16,03 -2,599 -2,603 -0,004 (3V/3p)£=(-134,35 t 0,37).10'
17,08 -2,763 -2,765 0,002 cm'.mol"'.TPa"'
19,95 -3,200 -3,205 0,005
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TABLA 2.2. - (continuac ion)
T = 318,15 K p = 0,75484 g,cm"'
p/atm h/cm h cal/cm d/cm
0,00 0,516 0,519 -0,003 Error standard + 0,008 cm
0,00 0,520 0,519 0,000 (3h/3p)£=(-0,17009 + 0,00039)
3,05 0,006 0,000 0,005 cm. atm"'
4,92 -0,320 -0,317 -0,002
7,12 -0,682 -0,691 0,009 <£=(1350,1 + 3,9).10"? atm-'
9,05 -1,014 -1,019 0,005 <£=(1332,5 t 3,8) TPa-'
11,02 -1,366 -1,354 -0,011
11,99 -1,521 -1,519 -0,001 (9V/8p)£=(-150,53 t 0,42).10-*
13,15 -1,717 -1,717 0,000 cm'.mol-'.atm-'
15,04 -2,056 -2,038 -0,017 (aV/3p)£=(-148,S6 i 0,41).10'
17,11 -2,384 -2,390 0,006 cm'.mol -'.TPa"'
19,96 -2,868 -2,875 0,007
T = 333,15 K p = 0,74036 g. cm"'
p/atm h/cm h cal/cm. d/cm
0,00 0,603 0,608 0,005 Error standard = 0,007 cm
0,00 0,612 0,608 0,003 (3h/3p).j.= (-0,19893 ± 0,00038)
3,18 -0,014 -0,023 0,009 cm. atm"'
5,03 -0,387 -0,391 0,004
6,95 -0,782 -0,773 -0,008 <.£=(1542,5 t 3,9) .10-7 atm '
9,04 -1,193 -1,189 -0,003 <£= (1522,4 + 3,8) TPa-'
10,03 -1,380 -1,386 0,006
11,00 -1,587 -1,579 -0,007 (3V/3p)£=(-175,35 i 0,43).10"*
12,07 -1,792 -1,792 0,000 cm'.mol"'. atm"'
13,11 -2,005 -1,999 0,005 (3V/3p)£=(-173,06 t 0,42).10'
15,12 -2,403 -2,399 0,003 cm'.mol"', atm"'
17,07 -2,776 -2,786 0,010
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TABLA 2.3.- Comprcsibi1idad isotérmica del ciclohexano
Piezômetro C Secciôn = 4,397.10“' cm^
iHl = 2, 84559 g. m^gPiezômetro = 57 ,83120 g. m^igBsfera = 2,55270 g.
T = 298 ,15 K p = 0,77392 g.cm-'
p/atm h/cm h cal/cm d/cm
0,00 1,873 1,868 0,004 Error standard = 0,010 cm
0,00 1,882 1,868 0,013 (ah/3p).j,= (-0,09350 + 0,00044)
3,13 1,576 1,575 0,000 cm. atm-'
7,04 1,196 1,210 -0,014
8,91 1,035 1,035 0,000
<£=(1134,4 + 6 ,0).10-7 atm-'
10,95 0,828 0,844 -0,016 <.£=(1119,6 + 5,9). TPa-'
13,00 0,644 0,652 -0,008
15,00 0,470 0,465 0,004
(3V/3p)£=(-123,36 t 0,64).10*
16,90 0,294 0,288 0,005
cm'.mol"'.atm '
18,93 0,098 0,098 0,000
(3V/3p)£=(-121,75 * 0,63).10'
21,00 -0,084 0,095 0,000
cm'.mol"'.TPa“*
T = 308, 15 K p = 0,76451 g.cm'
p/atm h/cm h cal/cm d/cm
0,00 3.074 3.072 0,001 Error standard = 0,004 cm
0,00 3,071 3,072 -0,001 (3h/3p)£=(-0,10321 t 0,00021)
3,03 2,767 2,760 0,006 cm. atm'
5,04 2,553 2,552 0,000
7,00 2,348 2,350 -0,002
<£=(1235,3 t 3,2).10-7 atm-'
8,96 2,145 2,148 -0,003 <£=(1219,2 t 3,2). TPa-'
12,94 1,733 1,737 -0,004 (3V/3p)£=(-135,99 t 0,34).10*
15,19 1,506 1,505 0,000 cm'.mol'.atm'
17,12 1,301 1,305 -0,004 (3V/3p)£=(-134,21 t 0,34).10'
21,07 0,905 0,898 0,006 cm'.mol-'.TPa'
TABLA 2.3.- (continuaciôn)
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T = 318 ,15 K p = 0,75484 g.cm*
p/atm h/cm h cal/cm d/cm
0,00 2,436 2,433 0,002 Error standard = 0,005 cm
0,00 2,436 2,433 0,002 (3h/3p)£=(0,11439 t 0,00021)
3,06 2,091 2,083 0,007 cm. atm''
5,03 1,858 1,858 0,000
7,07 1,619 1,624 -0,005 <£=(1350,2 t 3,3).10-7atm-'
8,99 1,403 1,405 -0,002 <£=(1332,6 + 3,2) TPa-'
11,10 1,157 1,163 -0,006
13,04 0,937 0,941 -0,004 (8V/3p)£=(-150,54 t 0,35).10-'
15,08 0,706 0,708 -0,002 cm*.mol-'.atm-'
17,00 0,489 0,488 0,000 (3V/3p)£=(148,57 + 0,34).10*
18,97 0,268 0,263 0,004 cm*.mol-'.TPa-'
21,00 0,038 0,031 0,006
T = 333 ,15 K p = 0,74036 g.cm*
p/atm h/cm h cal/cm d/cm
0,00 2,592 2,589 0,002 Error standard = 0,005 cm
0,00 2,592 2,589 0,002 (3h/3p)£=(-0,13276 + 0,00023)
3,05 2,190 2,184 0,005 cm. atm'
5,02 1,915 1,922 -0,007
7,00 1,657 1,659 -0,002 <£=(1537,2 i 3,5).10-*atm'
8,99 1,399 1,395 0,003 <£=(1517,1 t 3,5) TPa-'
11,05 1,120 1,122 -0,002
12,98 0,862 0,865 -0,003 (3V/3p)£=(-174,75 t 0,38).10-'
15,00 0,591 0,597 -0,006 cm*.mol-*.atm' '
16,99 0,332 0,333 -0,001 (3V/3p)£=(-172,46 + 0,38).10*
19,05 0,060 0,059 0,000 cm*.mol''.TPa''













200 5 10 15










p /  atm  
FI G. 2 .7
39
°(3h/3p)T ' (2.31)
en la cual son las presiones aplicadas y n y Oj^  el nûmero de medi^ 
das y el error standard respectivamente.
Para cada temperatura se han calculado los valores y 
(9V/3p)y, a partir de las ecuaciones 2,7 y 2.12; los valores obteni­
do s se dan en las mencionadas Tablas.
Z.6.- ERRORES
2,6.1.- Error en el volumen de Hquido
Para el caso de una mezcla, donde el error es mayor que pa­
ra una sustancia pura
Vl = Vi + V 2 + V® (2.33)
siendo , Vg y V^ los volûmenes de los componentes y el volumen de 
exceso de la mezcla. El error de serâ
AVj^  = AV^ + AVg + AV^ = AV^ + AVg (2.34)
donde se ha despreciado el error del volumen de exceso ya que tenien 
do en cuenta que el volumen del piezometro es de unos 7 cm’, V® es 
muy pequeho frente a V^ Y ^2'
Los volûmenes de los lîquidos se obtienen a partir de su pe 
so y densidad; por tanto sustituyendo en 2.34
AVj^  = (AW,/W, + Ap,/p,)V, + (AW2/W2 + Ap2/P2)V2 cm’ (2.35)
en la cual , p^, y P2 son los pesos y densidades de los componen
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tes de la mezcla.
El peso de un componente se determinô por diferencia de pe-
sadas, por lo que el error es *0,1 mg.
Se ha tornado como error de la densidad 0,00005 gr.cm"’ por 
ser êsta la mâxima desviaciôn de la media de las medidas para todas 
las sustancias de ëste trabajo.
Sustituyendo los datos anteriores en 2.35, el error del vo- 
lumen del liquide AV^ obtenido en el caso mâs desfavorable fuê
AVj^  S t 0,0006 cm’
2.6.2.- Error de la eeaaiôn del aapilar
La desviaciôn de la media obtenida en las medidas de cali- 
brado de la secciôn del capilar fué siempre menor de 2,10'® cm* por 
lo que hemos tornado este valor como error de la secciôn.
2.6.3.- Error en el nûmero de molee
Si süponemos una mezcla binaria, el nûmero de moles n, se-
râ
n = n^ + H2 (2.36)
siendo n^ y ng los moles de los dos componentes; por tanto
An = An^ + Ang (2.37)
Si sustituimos An^ y AH2 en funciôn del nûmero de gramos W 
y del peso molecular M, obtenemos
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An = A ( W ^ / M p  + A C W g / M g )  = (AW ^/ W^ + A M ^ / M ^ ) n ^  +
+ (AWg/Wg) + AM^/M^jng moles (2.38)
Como ya se dijo en el apartado 2.6.1 el error de las pe- 
sadas fué 0,1 mg., mientras que se ha tornado como errores del peso 
molecular del ciclohexano y del n-alcano
AM^ = 0,0002 g. mol-:
AMg = 0,0005 g. mol-:
por ser los errores mâximos cometidos en el caso mis desfavorable. 
Sustituyendo en 2.38 se obtiene un valor maximo
An 5 2.10® moles
2.6.4.- Error en la aompreeibilidad ieotêrmiaa
La compresibilidad isotérmica se ha calculado segfln la 
ecuaciôn 2.7. Esta ecuaciôn consta de très términos, de ellos el pri^  
mero représenta la variaciôn del volumen total con la presiôn mien­
tras que los dos restantes se refieren a correcciones efectuadas para
tener en cuenta las comptesibilidades del mercurio y del vidrio res- 
pectivamente. El valor de estos dos términos es mucho menor que el 
primero, por tanto su contribuciôn al error de Kj serâ muchisimo me­
nor, pudiendo tomar como Akj el error debido al primer termine de la 
mencionada ecuaciôn. Asî
Ak^ - (AA/A + AV^/Vl + A(3h/3p)y/(3h/3p)y}K.p atm": (2.39)
Sustituyendo los errores cometidos para el caso mas desfa-
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vorable y reagrupando términos obtenemos el error de
Akj = ( 0,0006 + AC3h/3p)-j-/(3h/3p)j}ic.j. atm’* (2.40)
expresién en la que Ak.|. esté en funciôn del error de la pendiente.E^ 
te error, que es el mâximo, se calcula segûn la ecuaciôn 2.31, por lo 
que sustituyendo los valores de las Tablas 2.1 a 2.3 se obtienen los 
diferentes ak^ anotados en ellas.
2.6,5.- Error de la variaaion del volumen oon la presiôn
Esta magnitud se ha obtenido a partir de la ecuaciôn 2.12 
y en la que, anâlogamente a la 2.7, los dos ûltimos términos son co­
rrecciones al primero siendo despreciable su error, asî
A(3V/3p)i- = {AA/A + An/n + A(3h/3p).j./(3h/3p).j.)(3V/3p).j.
cm’.mol'îatm-: (2.41)
sustituyendo los datos conocidos y reagrupando los dos primeros tér 
minos obtenemos (3V/3p)^ en funciôn del error de la pendiente
A(3V/3p).j. - { 0,0005 + A(3h/3p)^/(3h/3p).j.}(3V/3p).j,
cm’.mol'îatm"* (2.42)
Anâlogamente a Ak.j. con los datos de las Tablas 2.1 a 2.3 se obtiene 
A(3V/3p).j. que se han anotado en ellas.
En las Tablas 2.1 a 2.3 se observa que tanto las medidas de 
Krj, como las de (3V/3p)^ son facilmente reproducibles. Esta reproducibi^ 
lidad se cumple tambicn para el resto de las sustancias medidas, obse£ 
vândose que el error en una medida de la compresibilidad fué siempre 
menor del 0,5 1 y del mismo orden que el error de (3V/3p)^.
CAPITULO III
SUSTANCIAS PURAS
3.1.- PVFEZA DE LAS SUSTANCIAS
3.1.1.- Ueraurio
El mercurio ha sido la sustancia empleada para ejercer de 
cierre en los piezômetros, por lo tanto, como estâ en contacte con el 
lîquido a medir, debe estar completamente limpio y seco. Para ello,se 
lav6 sucesivamente con agua, raetanol, agua, âcido nîtrico al 101, agua, 
hidrôxido sôdico al 101 y agua destilada. Posteriormente se calentô a 
unes 130°C y se secô en corriente de aire. Finalmente se bidestilô a 
presiôn reducida.
3.1.2.- Cialohexano, henoeno, tolueno y n-alaanoe
El criterio de pureza utilizado fué la cromatografîa de ga­
ses y la densidad. Esta fué medida para las sustancias a las cuatro 
temperaturas de trabajo habiéndolas tratado previamente con sodio hila^  
do para eliminar trazas de humedad.
En la Tabla 3.1 y en las très primeras columnas se dan las 
sustancias utilizadas, su procedencia y el grado de pureza segûn el fa
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bricante. Las cuatro columnas siguicntcs sc rcficrcn a las dcnsidades 
expérimentales obtcnidas a 298,15, 108,15, 318,15 y 353,15 K, mien­
tras quo en la Oltima se comparan con las de la bibliografîa a 298,15 K
El tolueno utilizado procedîa de la casa Merck pero se consi 
derô conveniente destilarlo en columna de fraccionamiento desechando 
la cabcza y la cola del destilado.
A la vista de la concordancia entre nuestras medidas de la 
densidad y las bibliogrâficas se aceptô como suficiente la pureza de 
las sustancias.
Los valores expérimentales de la densidad de los n-alcanos 
han sido representados graficamente frente al n“ de carbonos del n-al^  
cano n, en la Figura 3.1. Dichos valores se han ajustado a polinomios 
del tipo
m
Y - r A.n^ (3.1)
i=0 *
r
TABLA 3.2.- Coeficientes y desviaciôn standard a(p) del ajuste 
de la densidad p, segûn la ecuaciôn 3.1.
Coeficientes 
g.cm"’


























e(p).10" 1,8 1.6 1,5 2,2
TABLA 3.1.- Valores expérimentales de la densidad P a varias temperaturas y comparaciôn 
con los datos de la literatura a 298,15 K. Fraccion molar z de pureza de los liquides.
Sustancia lO'z
298,15 K 308,15 K 318,15 K 333,15 K 298,15 K
p/g.cm*’
Experimental Lit.“
Ciclohexano MERCK z.a. > 99.5 0,77392 0,76451 0,75485 0,74036 0,77389
Benceno CARLO ERBA R.S. - 0,87367 0,86296 0,85220 0,83594 0,87370
Tolueno MERCK z.a. - 0,86189 0,85265 0,84333 0,82922 0,86230
M-Hexano FLUKA puriss > 99,5 0,65513 0,64607 0,63679 0,62221 0,65481
«-Heptano FLUKA puriss ? 99,5 0,67981 0,67121 0,66261 0,64931 0,67951
n-Octano MERCK z.a. i 98 0,69861 0,69054 0,68232 0,66938 0,69849
M-Nonano FLUKA purum > 99 0,71435 0,70657 0,69847 0,68633 0,71381
n-Decano FLUKA purum > 99 0,72637 0,71892 0,71133 0,69938 0,72625
n-Dodecano FLUKA purum ï 99 0,74519 0,73802 0,73081 0,71995 0,74516
n-Tridecano FLUKA purum 2 99 0,75277 0,74569 0,73861 0,72792 0,7528
«-Tetradecano FLUKA puriss > 99 0,75918 0,75219 0,74520 0,73474 0,7593
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siendo los coeficientes, y m el grado del polinomio que mejor se 
ajuste a los puntos expérimentales. En ëste caso se eligiô el grado 
cuatro para todas las temperaturas. En la Figura 3.1, la curva es la 
trazada con dicha ecuaciôn de ajuste cuyos coeficientes y desviaciôn 
standard se dan en la Tabla 3.2.
3.2.- RESULTADOS EXFERIMEETALES PARA LOS n-AlCAROS
3.2.1.- Medidas de aompveaibilidad ieotérmi-aa
La compresibilidad isotérmica ha sido medida para la serie 
de los n-alcanos desde el n-hexano al n-pentadecano, ambos inclusive, 
a excepciôn del n-undecano, a 298,15, 308,15, 318,15 y 333,15 K.
Todas las sustancias fueron medidas por duplicado y los resultados se 
dan en la primera columna de la Tabla 3.3.
Estos valores de kj han sido representados frente al n “ de 
âtomos de carbono del n-alcano n, tal como se observa en la Figura 3.2. 
Dichos valores, a excepciôn del n-hexano a 333,15 K, se ajustaron a po 
linomios del tipo dado por la ecuaciôn 3.1, siendo cuatro el grado que 
mejor ajustaba los puntos expérimentales. En la Tabla 3.4 se dan los 
coeficientes del ajuste junto con la desviaciôn standard.
La compresibilidad del n-hexano a 333,15 K es muy elevada por 
lo que para mantener la misma desviaciôn standard hubiera sido necesa- 
rio aumentar el grado del polinomio a cinco. A la vista de ello y te- 
niendo en cuenta que a esa temperatura el n-hexano estâ ccrcano a su 
punto de ebulliciôn normal (342,10 K), se decidiô no incluirlo en el 
ajuste.
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Con los coeficientes del ajuste se han obtenido los valores 
de y se dan en la segunda columna de la Tabla 3.3, siendo la terce- 
ra columna las diferencias entre k.j. experimental y los calculados con 
la ecuaciôn 3.1. Las lïneas de trazo continue de la Figura 3.2 se han 
dibujado a partir de los coeficientes de ajuste.
Para todos los n-alcanos medidos, icj aumenta con la tempera 
tura si bien este aumento que es exponential para el n-hexano y el 
n-heptano, tiende a disminuir a medida que aumenta la lontigud de la 
cadena carbonada y es prâcticamente lineal con la temperatura para el 
n-pentadecano. Para todas las temperaturas la compresibilidad disminu- 
ye al aumentar el n® de carbonos de la serie, siendo esta disminuciôn 
muy râpida al principio de la serie.
TABLA 3.4. 
ajuste de
- Coeficientes y desviaciôn 
K.J. segûn la ecuaciôn 3.2.
standard u (Xj) del
Coeficientes
TPa-*
298,15 K 308,15 K 318,15 K 333,15 K
K 6472,07 7524,57 8744,29 • 9145,15
Al -1591,48 -1885,07 -2238,06 -2178,70
A2 183,773 217,398 259,675 236,950
A3 -9,85061 -11,5827 -13,8871 -11,9383
A4 0,201208 0,234520 0,282035 0,229523
a (Ky) 2,9 3,9 4,6 2,1




298,15 K 308,15 K
Exp. Cal. Dif. Exp. Cal. Dif.
n-Hexano 1670,0 1672,0 -2,1 1842,6 1842,6 3,0
/ 1675,2 3,2 1842,3 0,3
n-Heptano 1441,2 1440,9 0,3 1571,1 1571,8 -0,7
1439,2 1,7 1566,9 -4,9
n-Octano 1278,2 1282,3 -4,1 1386,1 1387,7 -1,6
1282,3 0 1386,7 -1,1
n-Nonano 1177,6 1173,4 4,2 1264,3 1263,1 1,3
1176,8 3,4 1271,0 7,9
n-Decano 1094,0 1096,0 -2,0 1175,5 1176,2 -0,7
1096,1 0,1 1177,2 1,0
n-Dodecano 990,1 988,0 2,1 1052,2 1057,1 -4,9
983,6 -4 ,4 1052,3 -4,8
n-Tridecano 943,4 945,4 -2,0 1010,6 1009,8 0,8
945,5 0,2 1012,1 2,3
n-Tetradecano 914,0 910,4 3,7 972,5 970,0 2,6





941,2 944 ,0 -2,8
■TABLA 3.3.- (continuaciôn)
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IC.J, / TPa- '
n-alcano
318,15 K 333,15 K
Exp. Cal. Dif. Exp. Cal. Dif.
n-Hexano 2033,5 2030,2 3,3 2388,1
2380,7
n-Heptano 1713,6 1715,9 -2 , 2 1959,8 1961,0 -1. 2
1710,4 -5,4 1963,2 2 , 2
H-Octano 1500,0 1504,1 -4,1 1707,7 1708,0 -0,3
1508,3 4,2 1705,6 -2,5
n-Nonano 1367,2 1362,2 5,0 1532,3 1532,6 -0,3
1364,8 2 , 6 1533,9 1 , 2
n-Decano 1261,7 1264,5 -2 , 8 1410,5 1410,1 0.4
1268,0 3.5 1412,0 1.9
n-Dodecano 1127,2 1132,2 -5,0 1253,4 1251,5 1.9
1126,3 -5,9 1247,7 -3,8
n-Tridecano 1085,3 1079,9 5,4 1191 , 6 1193,5 -2 , 0
1079,4 -0 , 6 1193,7 0 , 2
n-Tetradecano 1039,1 1036,3 2,7 1144,8 1144,2 0 , 6
1038,2 1.9 1146,9 2,7
n-Pentadecano 1004,9 1009,5 -4,5 1104,6 1106,2 -1.6







n® de carbonos del n-alcano 
FIG.3.2
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3.2.2.- Variaoiân del volumen molar oon la preeiôn
Los resultados obtenidos para a las cuatro tempera
turas se dan en la primera columna de la Tabla 3.5. Estos valores se 
han representado frente al nûmero de carbonos del n-alcano en la Figu­
ra 3.3, y se han ajustado a polinomios del tipo dado por la ecuaciôn 
3.1 siendo cuatro el grado de ajuste elegido. Los coeficientes y des -
I
viaciôn standard del ajuste se recogen en la Tabla 3.6. Con estos coe 
ficientes se han obtenido los valores de (3V/3p).j. que aparecen en la 
segunda columna de la Tabla 3.5, correspond!endo la tercera columna a 
las diferencias entre los valores expérimentales y los calculados. Las 
lîneas de trazo continuô de la Figura 3.3. se han obtenido con los co£ 
ficientes del ajuste mediante la ecuaciôn 3.1.
De los valores obtenidos se observa que para todos los n-al^  
canos -(3V/3p).j. aumenta con la temperatura. Sin embargo la variaciôn 
de -(3V/3p)^ a lo largo de la serie présenta un mînimo para todas las 
temperaturas. A 298,15 K ëste minime corresponde al n-octano para irse 
desplazando con el aumento de la temperatura; asî, a 333,15 K el mlni- 
mo se encuentra entre el n-nonano y el n-decano.
TABLA 3.6.- Coeficientes y desviaciôn standard a {(3V/3p)j} del 
ajuste de (3V/3p)j segûn la ecuaciôn 3.3
Coeficientes 
cmîmol ' '.TPa‘ î


























o{(3V/3p).p}.10-' 4,8 5,0 7.4 7,0
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TABLA 3.5 (3V/ 3p).p de los n- alcanos
( 3V/3p) .j,. 10 - 3 / cm*, mol*» . TPa* »
n-alcano 298,15 K 308,15 K







































-232,76 0 , 1 2





























-263,71 -263,91 0 , 2 0
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TABLA 3.5.- (continuaciôn)
(3V/ 9p).f 10-3 / cm’, mol"•. TPa-'
n-alcano 318,15 K 333,15 K
Exp. Cal. Dif. Exp. Cal. Dif.










-303,66 1 , 20  































































n* de carbonos del n-alcano
FIG. 3.3
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3.3.- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE CICLOHEXANO, BENCENO y TOLUENO
3.3.1.- Compresibilidad isotérmioa
Se ha medido la compresibilidad isotérmica para estas sustan 
cias a 298,15, 308,15, 318,15 y 333,15 K. El ciclohexano, sustancia
base de este trabajo, fué medido très veces en piezômetros diferentes 
mientras que benceno y tolueno se midieron por duplicado.
 ^ Los valores de se recogen en la Tabla 3.7. Para las très
sustancias la compresibilidad aumenta con la temperatura, mientras que 
a una misma temperatura <.j, sigue el orden decreciente ciclohexano, ben 
ceno y tolueno.
r
3.3.3.- Variaaién del volumen molar aon la presiôn
Los valores de esta magnitud aparecen en la Tabla 3.8 para 
las très sustancias y a las cuatro temperaturas.
En valor absoluto (3V/3p),j, aumenta con la temperatura para 
todas las sustancias mientras que para una determinada temperatura si 
gue el orden decreciente ciclohexano, tolueno y benceno.
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TABLA 3.7 Compresibilidad isotérmica de ciclohexano, bence 
no y tolueno.
Sustancia
Kj / TPa I
298,15 K 308,15 K 318,15 K 333,15 K
Ciclohexano 1117,3 1217,5 1328,3 1520,7
1122, 2 1220 , 2 1332,5 1522,4
1119,6 1219,2 1332,5 1517,1
Benceno 966,1 1043,0 1128,5 1278,7
965,9 1045,0 1127,5 1275,4
Tolueno 910,8 978,8 1056,1 1187,8
912,2 977,2 1052,0 1180,1
TABLA 3.8 (3V/3p)q. de ciclohexano benceno y tolueno
Sustancia
(3V/3p).p. lO'V cm’, mol' .TPa'
298,15 K 308,15 K 318,15 K 333,15 K
Ciclohexano -121,50 -134,03 -148,10 -172,87
-122,04 -134,33 -148,56 -173,06
-121,75 -134,21 -148,57 -172,46
Benceno -86,38 -94,41 -103,44 -119,49
-86,32 -94,59 -103,34 -119,18
Tolueno -97,38 -105,78 -115,39 -131,99
-97,52 -105,60 -114,94 -131,13
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3.4.- COMPARACION DE RESULTADOS EXPERIMENTALES
En las Tablas 3.9 y 3.10 se han comparado los valores obte 
nidos de la compresibilidad con los de la bibliografîa extrapolados a 
presiôn cero para las sustancias puras.
En las Figuras 3.4 y 3.5 se ha representado el t de desvia­
ciôn entre los datos bibliogrSficos y los nuestros a 298,15 y 333,15 K. 
A 298,15 K nuestras medidas son concordantes con las de los autores 
comparados, presentando desviaciones menores del 2% a excepciôn de las 
medidas de Blinowska” y Eduljee y col.’’para los n-alcanos, las cuales 
muestran desviaciones superiores positivas y negativas respectivamente. 
A 333,15 K la concordancia sigue siendo buena para ciclohexano, bence­
no y tolueno. Sin embargo, para los n-alcanos las pocas medidas exis­
tantes presentan desviaciones negativas. Asî, los valores obtenidos 
por Eduljee*’y Cutler y col*", presentan desviaciones comprendidas en 
tre el 5 y el 10%. Ambos realizaron todas sus medidas a presiones ele­
vada s , Eduljee desde 50 hasta 500 MPa y Cutler desde 35 hasta 1000 MPa. 
Los resultados obtenidos los ajustan a la ecuaciôn de Tait”  y para ob 
tener la compresibilidad a presiôn cero extrapolan dicha ecuaciôn, con 
lo que obtienen resultados dispares, bien por errores en las medidas 
o porque dicha ecuaciôn no représente el comportamiento real a bajas 
presiones.
Las medidas de Boelhouwer** , si bien concordantes, son lig£ 
ramente menores que las nuestras. Este autor realizô sus medidas entre 
10 y 120 MPa y para extrapolar a presiôn cero ajusta sus valores a la 
ecuaciôn de Hudleston” .
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A 308,15 y 318,15 K existen pocas medidas de en la biblio 
grafia, sobre todo para los n-alcanos, por lo que no hemos representa­
do graficamente el % de desviaciôn. En la Tabla 3.10 se observa que la 
concordancia se mantiene para ciclohexano, benceno y tolueno. Para los 
n-alcanos en la Tabla 3.9 se recogen algunos valores de tc.j, a 308,15 K. 
Sin embargo,a 318,15 K las ûnicas medidas encontradas para los n-alca 
nos fueron realizadas por Ruzicka'* , la cual midiô también la compre­
sibilidad del ciclohexano a esa temperatura. Los valores que obtiene 
son muy inferiores al resto de los autores tanto para el ciclohexano 
como para los n-alcanos por lo que sus medidas no aparecen en las Ta­
blas 3.9 y 3.10.
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TABLA 3.9 .- Comparaciôn de para los n-alcanos




298,15 1672,6 1606®, 1722^, 1672^, 1 707'^
n-Hexano 308,15 1844,0 1902^, 1882’'
333,15 2384,4 2191'’
298,15 1440,2 1424'’, 1485^, 1427®
n-Heptano 308,15 1569,0 1629^
333,15 1961,6 1865” , 1950^
298,15 1280,3 1198'’, 1273®
n-Octano 333,15 1706,7 1553'’, 1680-^
298,15 1177,2 1219^, 1172®
n-Nonano 308,15 1268,1 1318^
333,15 1533,1 1530-^
298,15 1095,1 1163^, 1096®, 1074®
n-Decano 308,15 1176,4 1234^
298,15 986,8 990^
n-Dodecano 333,15 1250,6 1240-^ , 1115^
n-Pentadecano 333,15 1105,8 1007^
Referenda 23. Referenda 30. Referenda 60. Referenda 19.
^Referenda 20. ^Referenda 27. ^Referenda 21 
’■Referenda 61.
Referenda 24.
TABLA 3.10 Compraciôn de <.j. para Ciclohexano, Benceno y Tolueno





298,15 1119,7 1139®, 1135^, 1110®, 1130^ ,^ 1125®, 1130^, 1127^, 1128^
308,15 1218,9 1236®, 1214^, 1202®
Ciclohexano 318,15 1331,1 1342®, 1342*, 1315®
333,15 1520,1 1538®, 1520*, 1488®, 1522’'
298,15 966,0 968®, 96 7*, 970*^ , 970^,969®', 965^ ', 962*^,974^,973^, 944®
- 308,15 1044,0 1036*, 1042’(
Benceno 318,15 1128,0 1155*, 1 130*'
333,15 1277,0 1296®, 1273*, 128-3*, 1278'", 1272", 1260®
298,15 911 ,5 920*, 916’’
308, 1.5 978,0 979*
Tolueno 318,15 1054,1 1051*
333,15 1183,9 1200*, 1172®, 1172“
”lnterpolado de la Referenda 25 .^Referenda 62 .^ Referenda 63 .“^ Referenda 28 . 
^Referenda 18 .■^Referenda 15 .^Referenda 64 .^Referenda 65 .’Referenda 66 . 
"^Referenda 22a .*^Referencia 19 .^Referenda 2 .'"Referenda 4 ."Referenda 11 . 
'^Referenda 29 .PReferenda 67 .’"Referenda 69 .“Referenda 1 .^ Referenda 70 . 











FIG. 3.4 Conparacion de nuestras medidas de k.j. con las de la Bibliografîa
para las sustancias puras a 298,15 K ;----, Este trabajo; o, Eduljee y Col.*’ ;
• , Blinowska’° ; ■, Luks y col.‘° ; o, Burkat y Richard” ; t, Sahli y col.*® ;
« , Richard y McCrikard*' ; a . Holder y Whalley*® ; V, Diaz Pefia y Cavero** ; 
a, Diaz Pefia y McGlashan®’ ; A, Ewing y col.*® ; O, Freyer y col.®; ♦, Rajagopal 
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FIG. 3.5 .- Comparaciôn de nuestras medidas de Ky con las de la Bibliografîa
— , Este trabajo; o, Eduljee y col.*para las sustancias puras a 333,15 K :■
♦ , Cutler y col.*" ; •, Boelhouwer** ; A, Holder y Whalley*® ; o, Diaz Pena y 
McGlashan®’ ; t, Moehvyn-Hughes y Thorpe®® ; o, Shraiber*® ; V, Diaz Pena y Cave­
ro®* ; A, Tyrer*; ■, Staveley y col."
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3.5.- DISCUSION
Para la serie de n-alcanos la compresibilidad aumenta con 
la temperatura y disminuye al aumentar la longitud de la cadena. Sin 
embargo, la densidad présenta una variaciôn contraria, es decir, dis­
minuye con la temperatura y aumenta con el nûmero de carbonos de la 
cadena. Este comportamiento se explica teniendo en cuenta que al aumen 
tar la temperatura disminuye la densidad aumentando el volumen, por lo 
que las molécules quedan mas separadas siendo por ello mas facil com- 
primirlas.
El razonamiento inverso sirve para la variaciôn de Kj con la 
longitud de la cadena. Al aumentar el n” de carbonos de la serie la 
densidad aumenta, por lo que el volumen libre entre las moléculas es 
menor y resultarâ mas dificil comprimirlas, por tanto disminuye la corn 
presibilidad.
Por otra parte-(3V/3p)j aumenta con la temperatura siendo e£ 
ta variaciôn logicamente similar a la de la compresibilidad. Sin embar 
go, la variaciôn con la longitud de la cadena es diferente, presentando 
-(3V/3p)j un valor mînimo a las cuatro temperaturas. Ello es debido a 
la influencia contraria de la densidad y el volumen molar, las cuales 
aumentan a los largo de la serie. Asî, al aumentar la densidad dismi- 
nuirla -{3V/3p).p por idéntica razôn que lo hace la compresibilidad, 
mientras que si aumenta el volumen molar -(3V/3p)j deberia aumentar.
El resultado global de ambos efectos hace aparecer el mînimo citado en 
tre el n-octano y el n-decano.
En el caso de ciclohexano, benceno y tolueno y -[3V/3p)^ 
aumentan como es lôgico con la temperatura.
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Al disminuir la densidad parece lÔgico que aumente la corn 
presibilidad; esto ocurre siempre que se trate de variaciones con la 
temperatura y de series homôlogas, sin embargo cuando se trata de corn 
puestos con mas diferencias ya no se puede afirmar este hecho. Asî, 
aunque la densidad del benceno sea mayor que la del tolueno la compre­
sibilidad de ëste es menor que la de aquel.
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CAPITULO IV
MEZCLAS BINARIAS DE CICLOHEXANO CON «-ALCANOS
4.1.- VOLUMEK DE EXCESO
Para obtener la compresibilidad de una mezcla as necesario 
conocer su volumen mediante la ecuaciôn 2.8, en la cual interviene el 
volumen de exceso de la mezcla.
Para el sistema ciclohexano + n-heptano, esta magnitud ha 
side medida a 303,15 K por Danusso? y a 298,15 K por Mathieson y 
Thynne^*.
El volumen de exceso del sistema ciclohexano + n-hexano ha 
sido medido a 298,15 K por Mathieson y col.’*, Ridgeway y col.’^  y 
Letcher”  siendo los resultados obtenidos por los dos primeros poco 
fiables. Coates y col.’' midieron el volumen de exceso de este siste­
ma a 283,15 , 298,15 y 313,15 K encontrando que dicha magnitud dismi- 
nula lentamente con la temperatura. Por otra parte, Gomez Ibanez y 
Liu?s ban obtenido el V® de este sistema y del ciclohexano + n-dodeca 
no a 288,15 , 298,15 y 308,15 K no observando variacion alguna con la 
temperatura. Sin embargo a 298,15 K,los valores obtenidos por los dos 
ûltimos y los de Letcher”  son concordantes con los de Sânchez-Pajares 
y Nufiez Delgado^', los cuales midieron el a 298, 15 K para los siste
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mas formados por ciclohexano con los n-alcanos pares desde el n-hexano
g
al n-hexadecano. Estos valores de V han sido los usados por nosotros.
Debido al pequeflo valor de V^, la correcciôn que es necesa­
rio aplicar a la compresibilidad en el mayor de los casos no supera el
C
0,4%. Teniendo en cuenta la variaciôn regular de V con la longitud de 
la cadena del n-alcano, hemos obtenido los valores de para los sis- 
temas con n-alcanos impares por interpolacidn. Asl, a partir de las 
ecuaciones dadas por Sdnchez-Pajares y NCfiez Delgado’® para los siste­
ma s binaries con n-alcano par se ha calculado el V® para 19 fracciones 
molares. Estos valores se han ajustado, para cada fraccidn molar, fren 
te al nûmero de carbones del n-alcano, e interpolando para los n-alca
C
nos impares se han obtenido 19 valores de V para cada sistema. Estos 
resultados se han ajustado a polinomios del tipo
" i
Y = XjXg E Aj(2x^-1) (4.1)
i=0
donde x^ es la fracciôn molar de ciclohexano, A^ los coeficientes del 
ajuste y n el grado el polinomio elegido que en este caso £uê uno. Las 
ecuaciones obtenidas han sido
+ ” ■^7^14
VE
‘’ ■^6^12 + ” ■^9^20
VE
* - C 6 " l 2 + ” ■^13^28
yE
°*^ 6 ^ 1 2 ■ + ” ‘ ^15^32
vE
x ^X2(1,103 + 0,197(2x,-1)}
x,X2(2,491 + 1,075(2x,-1)}
(4.2)
en las cuales el volumen de exceso estâ expresado en cm®.mol'*.
En cuanto a la variacidn con la temperatura solo se disponen
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datos suficientes para los sistemas ciclohexano + w-hexano y + n-dode^ 
cano. Mientras para unos autores”* el disminuye con la temperatura 
para otros’® no cambia. En cualquier caso la influencia en el valor
de la compresibilidad es siempre inferior al 0,1 % por lo que hemos
considerado el volumen de exceso independiente de la temperatura para 
todos los sistemas.
4.2.- COMPRESIBILIDAD ISOTERMICA
Se ha medido la compresibilidad isotérmica a 298,15 , 308,15 ,
318,15 y 333,15 K para los sistemas binaries formados por ciclohexano 
con los n-alcanos siguientes: n-hexano, n-heptano, n-octano, n-nonano, 
n-decano , n-dodecano, n-tridecano, n-tetradecano y n-pentadecano pa­
ra todo el rango de fracciones molares.
Los resultados se dan en las Tablas 4.1 a 4.9 en ellas la pri^
mera columna corresponde a la fracciôn molar y la segunda al valor ex­
perimental de Kq.. Los valores de la compresibilidad de las sustancias 
puras que aparecen en dichas tablas son los valores medios obtenidos 
de las Tablas 3.3 y 3.7.
Los resultados expérimentales de Kj se han representado grâ- 
ficamente frente a la fracciôn molar del ciclohexano x^, a las cuatro 
temperaturas en las Figuras 4.1 a 4.9. Dichos valores se han ajustado 
a ecuaciones polinômicas del tipo
n i
Y = E A-xj (4.3)
i=0  ^ '
eligiendo el grado que mejor se ajustera a los puntos expérimentales 
y dando doble peso a las sustancias puras por haber sido medidas por 
duplicado. Las lîneas de trazo continue de las citadas figuras se han
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obtenido con la ecuaciôn de ajuste, cuyos coeficientes y desviaciôn 
standard se recogen en la Tabla 4.10. Las diferencias entre los valo­
res expérimentales de Ky y los calculados se dan en la tercera columna 
de las Tablas 4.1 a 4.9. Se observa que estas diferencias estân siem­
pre dentro del error experimental.
En las mencionadas figuras vemos que para todos los sistemas 
y a cualquier fracciôn molar Kj aumenta con la temperatura; tambiôn 
se observa como la compresibilidad de la mezcla, dada por las llneas 
de trazo continuo, estâ por debajo de la Ifnea recta que une la corapre 
sibilidad de las sustancias puras para el sistema ciclohexano + n-hexa 
no, pasando a estar por encima en los sistemas ciclohexano + n-heptano, 
+ n-octano, + n-nonano a las cuatro temperaturas y + n-decano a
298,15 K. A 308,15 K en el sistema ciclohexano + n-decano la curva y 
la recta coinciden, mientras que a 318,15 y 333,15 K la curva estâ de 
nuevo por debajo de la recta. Para los siguientes sistemas, ciclohexa­
no + n-dodecano, + n-tridecano, + n-tetradecano y + n-pentadecano la 
curva permanece por debajo de la recta y se aleja cada vez mâs de ella 
al aumentar la temperatura y la longitud de la cadena del n-alcano.
Sin embargo, las diferencias entre la curva y la recta no corresponden 
a una funciôn de exceso puesto que la lînea recta no représenta un si£ 
tema ideal.
TABLA 4.1 .- Ciclohexano (1) + n-hexano (2)
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T/K %1








0,0000 1672,6 0,1 0,0
0,1818 1569,1 1.2 -17,3 1,4
0,2397 1537,7 2,8 -19,9 2,9
0,2935 1502,9 -1,6 -27,5 -1,5
0,3767 1454,5 -3,3 -32,8 -3,4
0,4630 1406,3 -3,5 -34,9 -3,9
298,15 0,5006 1387,7 -1,3 -32,9 -1,7
0,5803 1342,7 -2,6 -33,5 -3,2
0,6181 1329,0 4,4 -25,6 3,7
0,6819 1295,1 5,1 -22,6 4,3
0,7922 1231,0 0,4 -20,6 -0,2
0,8613 1193,8 0,1 -15,0 -0,2
1,0000 1119,7 -1,0 0,0
0,0000 1844,0 0,3 0,0
0,1818 1726,1 1,5 -20,5 1,5
0,2397 1685,0 -2,1 -29,1 -2,0
0,2935 1649,9 -2,6 -33,4 -2,4
0,3767 1601 ,9 2,4 -32,8 2,6
0,4630 1543,1 -2,2 -39,7 -2,0
308,15 0,5006 1524,0 2,4 -35,5 2,5
0,5803 1470,8 -1.3 -38,5 -1,2
0,6181 1449,3 0,6 -35,5 0,7
0,6819 1412,0 2,4 -31.0 2,4
0,7922 1341,1 -1,7 -27,3 -1.7
0,8613 1301,3 0,1 -18,7 0,0
1,0000 1218,9 0,0 0,0










0,0000 2033,5 -1,3 0,0
0,1818 1902,0 5.6 -22,1 4,4
0,2397 1852,3 -0,9 -35,4 -2,4
0,2935 1811,0 -2,6 -42,3 -4,1
0,3767 1756,0 2,9 -42,7 1,6
0,4630 1690,9 -0,5 -49,3 -1,2
318,15 0,5006 1667,0 2,2 -47,1 1,7
0,5803 1605,9 -3,2 -57,8 -3,2
0,6181 1579,0 -4,0 -51,2 -3,7
0,6819 1542,4 3,0 -40,8 3,6
0,7922 1464,5 -0,9 -34,7 0,0
0,8613 1420,0 0,1 -24,8 0,8
1,0000 1331,1 0,5 0,0
0,0000 2384,4 0,3 0,0
0,1818 2212,0 3,3 -38,3 2,6
0,2266 2162,9 -3,7 -53,0 -4,4
0,2935 2102,0 -2,9 -61,4 -3,2
0,3767 2026,1 -3,5 -70,3 -3,3
0,4630 1955,8 2,7 -68,6 3,4
333,15 0,5006 1924,0 3,5 -68,4 4.5
0,5803 1856,0 3,7 -67,0 5,0
0,6181 1822,1 1,6 -67,1 3,1
0,6819 1765,4 -2,2 -65,9 -0,6
0,7922 1676,0 -2,6 -51,7 -1,2
0,8613 1621,3 -3,0 -39,2 -2,1
1,0000 1520,1 1,2 0,0
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TABLA 4.2 Ciclohexano (1) + n-Hcptano (2)
T/K *1








0,0000 1440,2 0,4 0,0
0,1345 1401,2 -0,5 -4,9 -0,8
0,1699 1392,7 0,9 -4,1 0,6
0,2209 1379,0 1,4 -4,0 1,3
0,2525 1365,1 -3,8 -9,3 3,8
0,3043 1351,0 -3,3 -8,8 -3,0
298,15 0,3421 1344,6 1,0 -4,3 1,4
0,4169 1323,5 1.4 -3,4 2,0
0,4222 1321,1 0,6 -4,1 1,2
0,4780 1307,6 3.4 -0,6 4,3
0,5745 1275,4 0,6 -2,0 1,7
0,6665 1243,3 -1,9 -3,0 -0,8
0,7903 1202,4 0,2 0,0 0,9
0,8757 1168,1 -2,0 -1,9 -1,7
1,0000 1119,7 0,6 0,0
0,0000 1569,0 -0,5 0,0
0,1345 1529,4 4,1 -2,4 3,4
0,1699 1513,1 -1,0 -8,5 -1.8
0,2290 1497,0 -1.2 -9,6 -2,0
0,2525 1487,2 -1,1 -9,9 -1,8
0,3043 1471,1 -1.2 -10,2 -1,8
0,3421 1463,4 2,8 -6,1 2,4
0,3732 1449,0 -2,0 -10,5 -2,2
308,15
0,4169 1436,1 -1,3 -9,3 -1.3
0,4222 1439,3 3,7 -4,2 3,7
0,4780 1413,0 -5,0 -11,9 -4,6
0,5745 1390,5 4,0 -0,8 4,9
0,6664 1354,1 -0,7 -3,5 0,5
0,7903 1310,9 2,2 1,6 3,4
0,8757 1271 ,0 -3,1 -2,9 -2,3











0,0000 1712,0 -4,3 0,0
0,1345 1669,9 1,9 -1,7 1,6
0,2209 1641,2 2,3 -3,0 1,8
0,2525 1625,7 -2,4 -8,1 -2,8
0,3043 1610,2 -0,1 -6 ,4 -0,5
0,3421 1595,0 -2,1 -8,7 -2,5
0,3732 1583,1 -3,1 -9,9 -3,5
318,15 0,4169 1573,0 2,5 -4,5 2,2
0,4222 1569,8 1,3 -5,7 1.0
0,4780 1551,7 3,5 -3,5 3,3
0,5745 1508,2 -3,8 -10,5 -3,9
0,6665 1475,2 -0,8 -6,8 -0,9
0,7903 1427,4 2,3 -2,1 2,3
0.8757 1388,0 -0,2 -2,9 -0,1
1,0000 1331,1 -0,2 0,0
0,0000 1961,6 -0,2 0,0
0,1345 1912,9 -1,5 -1.8 -1.3
0,2209 1885,1 3,2 1 .9 3.4
0,2525 1871,0 1,6 -0,2 1,7
0,3043 1848,1 -0,5 -3,0 -0,4
0,4169 1799,2 -2,3 -6,7 -2,5
308,15 0,4222 1796,9 -2,3 -6,8 -2,5
0,4780 1777,0 2,2 -3,1 1,9
0,5745 1729,0 -2,2 -8,8 -2,8
0,6665 1690,2 2,1 -5,0 1.3
0,7903 1627,0 -0,8 -7,2 -1,6
0,8757 1586,7 1.8 -2,8 1.3
1 ,0000 1520,1 -0,5 0,0
73






Ky / TPa-' 
Exp.
0,0000 1280,3 -0,3 0,0
0,1280 1260,0 -2.1 -4,9
0,1586 1261,0 3.1 -0,1
0,2265 1248,4 -0,4 -3,9
0,3049 1242,0 3,5 0.4
0,3224 1233,1 -3,0 -6,0
0,4145 1226,5 2,6 0.7
298,15 0,4838 1214,4 -0,1 -1.0
0,5356 1205,0 -2,0 -2.1
0,5918 1195,7 -3,0 -2.1
0,6722 1184,0 -2,1 -0.1
0,7522 1175,0 2,5 5.4
0,8558 1153,3 0,4 3,6
0,8981 1148,0 3,8 6.9
1,0000 1119,7 -1.4 0,0
0,0000 1386,4 -0,6 0,0
0,1280 1366,0 -1.7 -4,4
0,1586 1366,2 2.9 -0.2
0,2265 1356,6 2,9 -0,5
0,3049 1344,0 1.1 -2.0
0,3224 1336,8 -3.6 -6.7
0,4145 1330,4 2,8 0,8
308,15 0,4828 1315,7 -2,1 -0,3
0,5356 1308,0 -1.9 -2,0
0,5918 1299,6 -1.7 -0,8
0,6722 1286,7 -1.3 0.7
0,7522 1276,7 2.9 5.8
0,8558 1256,0 2.8 5.9
0,8981 1244,2 0,1 2.9
1 ,0000 1218,9 -0.9
TABLA 4.3 .- (ccntinuaciôn)
T/K %1




Ky / TPa-' 
Exp.
0,0000 1504,1 0,3 0,0
0,1280 1479,7 -2,4 -7,8
0,1586 1476,8 -0,7 -6,6
0,2265 1469,1 1,5 -4,7
0,3049 1461,0 4,2 -1.3
0,3224 1453,1 -1,4 -6,5
318,15 0,4145 1443,2 1.0 -2,0
0,5356 1422,0 -3,5 -3,0
0,5918 1414,8 -2,4 -0,2
0,6722 1408,3 4,0 8,2
0,7522 1386,6 -3,4 2,1
0,8558 1372,6 4.0 9,5
1,0000 1331,1 -0,7 0,0
0,0000 1706,7 0,6 0,0
0,1280 1679,7 -1 .6 -9,0
0,1586 1676,3 0,2 -7,9
0,2265 1663,2 -2,1 -10,6
0,3049 1656,7 3,1 -4,7
0,3224 1648,0 -3,1 -10,5
333,15 0,4145 1641,0 2,8 -2,0
0,4828 1627,9 -0,5 -2,9
0,5918 1612,1 0,1 1.7
0,6722 1602,0 3,6 7,7
0,7522 1580,0 -3,1 2,5
0,8558 1557,9 -2,0 3,5
1,0000 1520,1 0,7 0,0











0,0000 1177,2 0,0 0,0
0,1737 1172,7 -2,3 3,3 -1,8
0,2517 1174,9 1 ,4 9,5 1.9
0,3396 1175,0 3,8 14,1 4,0
0,3531 1173,1 2,3 13,0 2.5
0,4176 1167,4 -1,1 10,9 -1.2
0,5037 1161,0 -3,9 9.4 -4,2
0,5250 1161,1 -2,7 10,7 -3,1
298,15 0,5811 1161,3 0,6 14,3 0,0
0,6937 1152,9 -0,2 12,8 -0,9
0,7532 1147,6 -0,5 11.4 -1.3
0,8028 1147,0 3,5 14,0 2,8
0.8751 1136,4 0.5 8,3 0,1
1,0000 1119,7 -0,6 0,0
0,0000 1268,1 -0,5 0,0
0,1737 1271,9 2,3 10,8 2,7
0,2517 1266,2 -2,5 8,6 -2,4
0,3396 1270,0 3,3 16,4 3,0
0,3531 1270,0 3.7 17,1 3.4
0,4176 1261,4 -2,6 11,6 -3,3
308,15 0,5037 1257,2 -3,0 11,7
-4,0
0,5270 1256,0 -3,0 11 ,6 -4,1
0,5811 1256,3 0,5 14,8 -0,8
0,6937 1249,9 1,7 14,5 0,4
0,7532 1240,8 -2,8 8,6 -4,0
0,8028 1242,0 2,6 12,4 1.6
0,8751 1235,9 3.1 10,2 2,6
1,0000 1218,9 -1.1 0,0
TABLA 4.4 .- (continuaciôn)
76
T/K *1








0,0000 1366,0 -0,4 0,0
0,1737 1370,0 2,5 9,5 2,2
0,2517 1368,1 0,3 10,2 -0,1
0,3396 1368,0 0,5 13,4 0,0
0,3531 1362,8 -4,6 8,7 -5,1
0,4176 1367,9 1,2 16,2 0,8
0,5037 1363,9 -1,1 15,5 -1,5
318,15 0,5250 1363,8 -0,8 16,1 -1,1
0,5811 1366,1 3,3 20,6 3,1
0,6937 1358,1 0,1 16,7 0,2
0,7532 1353,9 -0,3 14,9 -0,1
0,8028 1350,0 -0,8 12,7 -0,5
0,8751 1344,9 0,3 10,2 0,6
1 ,0000 1331,1 0,0 0,0
0,0000 1533,1 -0,2 0,0
0,1737 1538,5 1,8 8,5 1,0
0,2517 1537,7 -0,1 9,3 -0,8
0,3396 1540,0 1,5 13,3 0,9
0,3531 1535,1 -3,6 8,6 -4,1
0,4176 1539,6 0,8 14,4 0,6
333,15 0,5037 1535,0 -3,4 11,5 -3,2
0,5250 1537,8 -0,4 14,7 -0,1
0,5811 1541,0 3,6 18,8 4,2
0,6937 1537,9 3,1 17,4 4,1
0,7532 1531,6 -1,4 11,6 -0,2
0,8751 1525,0 -2,5 5,7 -1,6
1,0000 1520,1 0,5 0,0
77










0,0000 1095,1 0,1 0,0
0,1732 1101,8 0,0 5,6 0,6
0,2769 1105,0 -0,4 7,8 0,0
0,3545 1106,7 -1,2 8,6 -1,0
0,4350 1110,0 -0,1 10,7 -0,3
0,5070 1113,0 1,0 12,5 0,7
298,15 0,5360 1114,8 2,1 13,8 1.7
0,5852 1113,9 0,2 11,9 -0,2
0,6162 1114,1 -0,4 11,2 -0,9
0,7044 1115,0 -1,1 9,9 -1,4
0,7722 1116,1 -1,2 8,7 -1,3
0,8691 1119,4 0,9 8,1 1,2
1,0000 1119,7 0,0 0,0
0,0000 1176,4 -0,7 0,0
0,1732 1183,1 -1,2 3,9 -0,8
0,2769 1190,0 1,3 8,5 1,3
0,3545 1190,9 -1,0 7,5 -1,3
0,4042 1198,5 4,4 13,6 4,0
0,4350 1194,1 -1,4 8,2 -1,9
0,5070 1200,6 2,2 12,5 1,6
308 ,15
0,5360 1200,9 1,4 11,8 0,8
0,5852 1198,1 -3,7 7,0 -4,2
0,6162 1203,9 1,0 11,6 0,5
0,7044 1207,1 0,4 10,7 0,3
0,7 722 1208,0 -1,5 8,0 -1,2
0,8691 1213,5 -0,1 7,1 0,8
1,0000 1218,9 -0,2 0,0











0,0000 1264,9 -0,8 0,0
0,1732 1276,0 1,3 5,8 0,3
0,2769 1282,1 1,5 7,9 0,2
0,3545 1285,9 0,8 8,6 -0,3
0,4042 1287,7 -0,4 8,0 -1,3
0,4350 1288,2 -1,8 7,1 -2,5
0,5070 1294,0 -0,5 9,0 -0,7
318,15 0,5360 1300,2 3,8 13,5 3,8
0,5852 1299,3 -0,3 9,6 0,2
0,6162 1302,6 0,9 11 ,0 1,8
0,7044 1305,3 -2,4 7,2 -0,9
0,7722 1310,7 -1,8 7,0 0,1
0,8691 1317,4 -2,3 4,0 -0,4
1,0000 1331,1 1,5 0,0
0,0000 1411,3 0,0 0,0
0,1732 1424,0 -1,5 3,1 -1,1
0,2769 1435,1 0,1 7,3 0,2
0,3545 1442,8 0,4 9,3 0,4
0,4042 1447,6 0,3 10,2 0,2
0,4350 1450,9 0,5 11,0 0,4
0,5070 1459,1 0,8 12,4 0,7
333,15 0,5360 1465,9 4,6 16,5 4,5
0,5852 1465,2 -1,6 10,8 -1,5
0,6162 1469,8 -0,6 12,0 -0,4
0,7044 1479,0 -1,8 10,7 -1,2
0,7722 1486,3 -2,7 8,8 -1,8
0,8691 1501,0 -0,4 8,1 0,7
1,0000 1520,1 0,0 0,0
TABLA 4.6 .- Ciclohexano (1) + n-Dodecano (2)
79
T/K = 1








0,0000 986,8 -0,7 0,0
0,1132 994,5 -0,9 9,2 -1,1
0,2224 1006,0 1,3 4,8 0,5
0,3175 1017,4 3,4 8,7 2,4
0,4122 1023,1 -1,5 5,9 -2,1
298,15 0,4875 1035,4 1,5 10,5 1,4
0,5638 1045,1 1,0 11,3 1,6
0,6757 1059,0 -1,5 10,0 0.4
0,7909 1076,1 -3,2 7,6 -0,5
0,8853 1093,1 -2,7 4,8 -0,6
1 ,0000 1119,7 2,0 0,0
0,0000 1052,3 -1,3 0.0
0,1132 1063,0 1.3 2,1 0,7
0,2224 1072,9 0,9 2,5 -0,8
0,3357 1088,1 2,4 5,8 0,4
0,4122 1098,0 1,9 6,9 0,1
308,15 0,4875 1106,9 -0,8 6,1 -1,9
0,5638 1119,1 -1,5 7,0 -1,7
0,6757 1140,5 -1,1 9,4 0,4
0,7909 1165,0 -1,0 9,6 1,9
0,8853 1185,1 -3,0 4,8 -0,4
1,0000 1218.9 1,7 0,0
TABLA 4.6 .- (continuaciôn)
80
T/K *1








0,0000 1126,8 0,1 0.0
0,1132 1141,8 0,6 4.3 1,6
0,2224 1154,0 -1,2 4.4 -0.7
0,3357 1169,4 -1.1 5,5 -1.7
0,4122 1183,1 1,1 8.1 -0.2
318,15 0,4875 1195,9 1,8 9,0 0.1
0,5638 1208,5 0,3 7.8 -1,4
0,6757 1229,6 -2.3 5,4 -3,4
0,7909 1262,0 0,7 8,0 0.9
0,8853 1290,1 0.5 5.8 1,3
1 ,0000 1331,1 0,0 0.0
0,0000 1250,6 0,5 0,0
0,1132 1269,4 -0,4 4,3 0,6
0,2224 1286,4 -2,1 5,1 -1,3
0,3175 1304,5 -0,7 7,4 -0,7
0,4122 1325,0 1,5 10,0 0,8
333,15 0,4875 1340,9 1.5 9,9 0.4
0,5638 1358,1 0.3 8.7 -0,7
0,6757 1389,5 0,8 9.1 0,6
0,7909 1426,0 -1,3 6.4 0,0
0,8853 1462,9 -2,0 3.9 0.0
1,0000 1520,1 0.7 0,0











0,0000 944,5 0,8 0,0
0,1095 953,3 -2,6 4,4 -1.3
0,2418 970,0 -0,1 5.4 1,5
0,3403 981,5 0,3 6.7 1,2
0,4200 991,1 0,0 6.9 0,3
0,5108 1005,9 2,4 9,6 2.1
298,15 0,5756 1013,0 -0,7 6 ,6 -1,2
0.6574 1028,1 -0,3 7.1 -0,7
0,7450 1048,1 1,5 8,8 1,7
0,7934 1055,9 -1.9 5,0 -1,3
. 0,8951 1084,0 -1,3 3,7 -0,3
1,0000 1119,7 0,6 0,0
0,0000 1011,3 0,7 0,0
0,1095 1022,0 -2,7 5,8 -1.2
0,2418 1042,5 0,8 7,1 2,4
0,3403 1054,1 -1,3 6.4 -0,5
0,4200 1069,6 -2,2 10,8 2,2
0,5108 1082,2 -0,7 8.7 -1,3
308, 15 0,5756 1097,7 2,4 12,3 1,6
0,6574 1111,0 -1,8 8,5 -2,4
0,7450 1133,9 -0,6 9,6 -0,4
0,7934 1148,8 0,9 10,6 1.5
0,8951 1178,0 -1.7 5,3 -0,5
1,0000 1218,9 0.5 0,0










0,0000 1082,3 0,6 0,0
0,1095 1096,0 -1.5 1,5 0,0
0,2418 1115,2 -1.3 3.7 0.1
0,3403 1132,1 0.1 5,8 0.5
0,4200 1145,6 -0,1 5,9 -0.6
0,5108 1166,9 3.3 9,6 2.1
318,15 0,5756 1179,1 0.7 7.4 -0,6
0,6574 1198,0 -1,5 5,6 -2.4
0,7450 1224,9 -0,8 6 ,6 -0,8
0,7934 1242,1 -0.3 7,0 0.4
0,8951 1281,0 -0,9 4.8 0.6
1,0000 1331,1 0.5 0.0
0,0000 1192,7 1.2 0.0
0,1095 1211,1 -2,5 2,0 -0.4
0,2418 1235,0 -4.3 3,3 -2.1
0,3403 1260,9 1,2 9.7 2,3
0,4200 1281,2 3,2 11.9 3.2
333,15 0,5108 1303,1 1,4 10,3 0,5
0,5756 1323,0 2.4 11.4 1.3
0,6574 1347,1 -1.1 8.1 -1.8
0,7450 1379,9 -2,4 6,9 -2.1
0,7934 1403,0 -0,8 8.1 0.1
0,8951 1453,9 -1.4 5,3 0,3
1,0000 1520,1 0,9 0,0











0,0000 912,6 0,4 0.0
0,1193 925,0 -1,5 2.1 -0,8
0,1584 932,0 0.9 5,3 1,6
0,2269 938,9 -0,2 5,2 0,2
0,2832 946,1 -0,1 5.9 -0,1
0,3484 953,1 -1.6 4.8 -2.1
298,15 0,4345 966,0 -1.0 5,9 -2.0
0,4912 978,6 2.5 9.6 1.4
0,5761 992,3 0.7 8.4 -0,0
0,6761 1015,1 1.8 10,1 2.2
0,7570 1034,0 -0.1 8,5 1,6
0,8681 1063,9 -4,2 3.1 -1,4
1,0000 1119,7 1.0 0,0
0,0000 972,7 0,5 0,0
0,1193 987,1 -1.1 1.9 0,0
0,1584 994,8 1.3 5.1 2.5
0,2269 999,9 -2,8 1.8 -2,1
0,2832 1009,0 -1.8 3,3 -1.7
0,3484 1021,1 0,2 5,6 -0.5
308,15 0,4345 1039,8 4.2 10,1 2,6
0,4912 1047,9 1.5 7.8 -0,4
0,5761 1064,0 -1.2 5.9 -2,9
0,6761 1090,9 -0,4 7.8 -0,9
0,7570 1116,3 -0,2 8,6 0.7
0,8681 1155,8 -1 .9 6,2 0,8












0,0000 1038,6 1,3 0,0
0,1193 1056,1 -2,1 2,5 -0,7
0,1584 1064,0 -0,6 5,1 1.0
0,2269 1072,9 -2,8 3,9 -1.6
0,2832 1083,0 -2,3 4.8 -1.6
0,3484 1098,1 1.1 8,3 1.1
318,15 0,4345 1117,9 4.1 11,2 3,3
0,4912 1129,2 2.8 9,8 1,7
0,5761 1148,0 0.2 7,3 -0.7
0,6761 1178,1 0,0 7.4 0,2
0,7570 1205,9 -1.5 6,4 0,2
0,8681 1252,3 -4.1 3,0 -0,9
1,0000 1331,1 1,3 0,0
0,0000 1145,9 1,1 0,0
0,1193 1167,0 -4.7 1.8 -1,0
0,1584 1177,5 -0,2 5,3 1,7
0,2269 1190,1 -1.6 4.7 -0.3
0,2832 1202,9 -0,6 5.9 0,0
0,3484 1218,0 -0,3 6.0 -0,8
333,15 0,4345 1241.1 0.9 7.0 -0,7
0,4912 1260,1 3,8 10,1 1,8
0,5761 1284,9 1,1 7,3 -0,8
0,6761 1324,0 0,8 8,0 0,4
0,7570 1359,1 -2,3 5.9 -0,7
0,8681 1421,0 -3,6 4.5 0,2
1,0000 1520,1 1.2 0,0
TABLA 4.9 .- Cilochexano (1) + n-Pentadccano
85
T/K *1








0,0000 882,2 0,7 0,0
0,1337 903,1 -2,3 2,3 0,0
0,2649 920,9 -0,6 5.7 1.1
0,3615 934,0 -0,4 6.1 -0,1
0,4268 945,0 0,9 7,3 0,2
0,4650 952,1 1,7 8,1 0,6
298,15 0,4980 956,3 0,3 6.7 -1,2
0,5861 974,1 0,4 7.0 -1.2
0,6740 994,9 0,3 7,3 -0,8
0,7888 1027,4 -1,8 5,7 -1,0
0,8912 1067,0 -1.0 5,3 1.1
1,0000 1119,7 0,6 0,0
0,0000 941,2 1,0 0,0
0,1337 959,1 -2,3 2.7 0,0
0,2649 977,9 -3,0 4.0 -1.3
0,3615 996,0 -0,7 6,7 -0,3
0,4268 1008,0 -0,6 6,9 -1.1
308,15 0,4650 1020,4 4,3 11,8 3,4
0,4980 1025,6 2,4 10,0 1 .3
0,5861 1045,5 1,1 9.1 0,0
0,6740 1070,1 0,1 8.7 -0,2
0,7888 1108,1 -3,3 5.9 -1,4
0,8912 1154,8 -2,6 4,9 0,3












0,0000 1008,2 1,0 0,0
0,1337 1028,0 -2,6 2.1 -0,2
0,2649 1050,9 -1,9 4.4 -0,2
0,3615 1068,5 -2,5 4.0 -2.2
0,4268 1085,1 0,2 6.7 -0.4
318,15 0,4650 1095,9 2.4 8,9 1.4
0,4980 1105,0 3.2 9,8 2,0
0,5711 1125,9 3,8 10,8 2,6
0,6740 1155,1 -1,6 6,5 -1.6
0,7888 1203,0 -2,1 7,1 0.4
0,8912 1255,1 -4.1 3.7 -0,5
1,0000 1331,1 1.6 0,0
0,0000 1105,8 -4,1 0,0
0,1337 1132,1 2.7 3,2 0,3
0,2649 1158,9 -1,3 3,3 -2,2
0,3615 1184,0 -2.7 5,1 -2,2
0,4268 1205,1 -1.0 8.2 0,0
333,15 0,4650 1218,9 1.1 10,8 2.1
0,4980 1231,1 2.3 12,3 3,3
0,5711 1255,0 0.6 10,7 1.3
0,6740 1296,0 -0,4 8,8 -0,4
0,7888 1354,9 -0,2 7,0 -0,5
0,8912 1422,9 -0,7 4.3 -0,4





.- Coeficientes y desviaciôn standard o(Ky)
s e o n n  1 n f»riiiSr-4X« a t
88
para el
T/K A o  A l A z  A , A , 0 ( K y )
Ciclohexano (1) + n-Hexano (21
298,15 1572,3 -580,4 28,7 - 2,6
308,15 1843,7 -662,1 37,4 - 1,8
318,15 2034,7 -774,0 69,8 - 2,7
333,15 2384,1 -987,3 122,1 - 2,8
Ciclohexano (1) + n-Heptano (2)
298,15 1439,9 -288,4 48,0 -80,5 - 1,9
308, 15 1569,5 -340,1 102,7 -113,6 - 2,6
318,15 1712,4 -327,7 -14,9 -38,6 - 2,2
333,15 1961,8 -335,2 -127,4 21,3 - 1,9
Ciclohexano (1) + n-Octano (2)
298,15 1280,5 -150,8 64,6 -73,3 - 2,4
308,15 1387,0 -158,8 69,5 -77,8 - 2.2
318,15 1503,9 -186,1 144,0 -130,0 - ■ 2,7
333,15 1706,1 -214,7 190,1 -162,1 - 2,2
Ciclohexano (1) + n-Nonano (2)
298,15 1177,2 -9,5 -12,1 -35,3 - 2.1
308,15 1268,6 18,6 -73,6 6,4 - 2,5
318,15 1366,4 6,7 5,9 -47,9 - 1.8
333,15 1533.4 21,8 -11,7 -24,0 - 2,2
Ciclohexano (1) + n-Decano (2)
298,15 1095,0 42,8 -18,1 - 0,9
308,15 1177,1 42,0 - - - 1.9
318,15 1265,7 49,6 14,3 - 1.8
333, 15 1411,3 76,8 31,1 - 1,7
Ciclohexano (1) + w-Dodecano (2)
298,15 987,5 61,8 68,4 - 2.1
308,15 1053,5 60,9 102,8 - 1,8
318,15 1126,7 131,7 -42,1 114,7 - 1.1
333,15 1250,2 179,8 -70,7 160,1 - 1,3
Ciclohexano (1) + n-Tridecano (2)
298,15 943,7 116,5 -58,6 117,5 - 1.4
308,15 1010,6 131,6 -40,1 116,3 - 1,6
318,15 1081,7 148,6 -56,9 157,2 - 1,3
333,15 1191,5 208,9 -97,8 216,5 - 2.2
Ciclohexano (1) + n-Tetradecano (2)
298,15 912,2 124,8 -57,8 139,5 - 1.7
308,15 972,2 138,1 -51 ,4 159,4 - 1,8
318,15 1037,3 184,9 -118,6 226,1 - 2,3
333,15 1144,7 219,9 -120,8 275,0 - 2.0
Ciclohexano (1) + n-Pentadecano (2)
298,15 887,5 144,7 -114,6 201,4 - 1,2
308,15 940,2 169,7 -119,2 226,9 - 2,3
318,15 1007,1 187,0 -121,5 256,9 - 2.5
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4.3.- VARIACIOS DEL VOLUMES MOLAR COS LA PRESTOS
Los valores de (3V/3p).j. a 298, 15 , 308,15 , 318,15 y 333,15 K 
ban sido calculados para todos los sistemas citados en el Apartado 4.2. 
Los resultados obtenidos se recogen en las Tablas 4.11 a 4.19, donde la 
primera columna se refiere a la fraccidn molar y la segunda a los resu^ 
tados expérimentales de (3V/3p).j,. Analogamente a la compresibilidad, 
los valores de (3V/3p)j dados para las sustancias puras son los valores 
medios obtenidos de las Tablas 3.5 y 3.8.
Las medidas expérimentales de (3V/3p).j. se ban ajustado a polino 
mios del tipo 4.3 dando doble peso a las sustancias puras. En la Tabla 
4.20 se dan los coeficientes del ajuste asl como su desviaciôn standard 
La tercera columna de las Tablas 4.11 a 4.19 corresponde a las diferen- 
cias entre los valores expérimentales de (3V/3p).j. y los calculados con 
la ecuacidn de ajuste.Se puede observar que analogamente a la compresib 
lidad todas las medidas estân dentro del error experimental permitido.
En las Figuras 4.10 a 4.18 se ban representado los valores ex­
périmentales de (3V/3p)j Trente a la fracciôn molar.del ciclohexano. La 
llnea de trazo continuo es la obtenida con la ecuacidn de ajuste. En di^  
cbas figuras se observa que (3V/3p)y crece en valor absolute con la tern 
peratura para todos los sistemas medidos.
Para los sistemas ciclobexano + n-bexano y + n-heptano (3V/3p) 
de la mezcla, es mener en valor absolute que el de la mezcla ideal de 
igual composition representada por la llnea recta que une (3V/3p)j de 
los compuestos pures. El sistema ciclobexano + n-octano es ideal mien- 
tras que para los restantes sistemas (3V/3p).j, de la mezcla, en valor ab 
soluto,es ligeraraente mayor que para la mezcla ideal.
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TABLA 4.11 Ciclohexano (1) + n-Hexano (2)
(3V/3P3 T. 10-: OV^/3p) y. 10-:
T/K *1 cra’mol'!TPa'i cmJmol-îTPa-*
Exp. Dif. Exp. Dif.
0,0000 -220,02 0,12 0,00
0,1818 -200,34 -0,55 1,82 -0,43
0,2397 -193,96 -0,93 2,50 -0,25
0,2935 -187,76 0,16 3,42 0,31
0,3767 -178,98 0,38 4,03 0,53
0,4630 -170,30 0,44 4,23 0,55
298,15 0,5006 -166,88 0,17 3,96 0,27
0,5803 -159,03 0,35 3,97 0,41
0,6181 -156,27 -0,46 3,01 -0,43
0,6819 -150,39 -0,51 2,63 -0,52
0,7922 -139,84 0,03 2,34 -0,02
0,8613 -133,71 0,05 1,68 -0,02
1,0000 -121,76 0,04 0,00
0,0000 245,96 0,01 0,00
0,1818 -223,00 -0,26 2,65 -0,22
0,2397 -215,45 0,19 3,72 0,23
0,2935 -208,93 0,25 4,23 0,28
0,3767 -199,60 -0,18 4,27 -0,16
0,4630 -189,34 0,23 4,87 0,23
308, 15 0,5006 -185,69 -0,31 4,33 -0,32
0,5803 -176,49 0,16 4,62 0,13
0,6181 -172,64 -0,06 4,23 -0,09
0,6819 -166,10 -0,25 3,65 -0,29
0,7922 -154,28 0,24 3,14 0,19
0,8613 -147,58 0,03 2,12 0,00
1,0000 -134,19 -0,03 0,00
TABLA 4.11 .- (continuaciôn)
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(3V/3p) .p.10-: (3V^/3p)p.10-:
T/K *1 cm^mol■ÎTPa-* cmlmol -iTPa-:
Exp. Dif. Exp. Dif.
0,0000 -275,19 0,06 0,00
0,1818 -249,25 -0,63 2,90 -0,58
0,2397 -240,21 0,24 4,59 0,31
0,2935 -232,55 0,46 5,43 0,53
0,3767 -222,04 -0,27 5,40 -0,19
0,4630 -210,36 0,09 6,13 0,17
318,15 0,5006 -205,91 -0,27 5,82 -0,19
0,5803 -195,33 0,34 6,30 0,40
0,6181 -190,64 0,40 6,19 0,45
0,6819 -183,87 -0,47 4,87 -0,43
0,7922 -170,71 -0,02 4,05 -0,01
0,8613 -163,15 -0,10 2,85 -0,11
1,0000 -148,41 0,04 0,00
0,0000 -330,25 -0,04 0,00
0,1818 -296,49 -0,46 5,14 -0,37
0,2266 -287,53 0,49 7,05 0,57
0,2935 -275,98 0,37 8,06 0,41
0,3767 261,86 0,44 9,08 0,43
0,4630 -248,63 -0,34 8,72 -0,42
333,15 0,5006 -242,80 -0,44 8,63 -0,55
0,5803 230,57 -0,45 8,32 -0,61
0,6181 -224,65 -0,20 8,27 -0,37
0,6819 -214,87 0,28 8,02 0,09
0,7922 -199,37 0,31 6,15 0,15
0,8613 -190,04 0,35 4,60 0,25
1 ,0000 -172,80 -0,14 0,00









(3vJ:/3p).p. 10- : 
cm!mol-iTPa"'
Exp. Dif.
0,0000 -212,29 -0,32 0,00
0,1345 -199,41 0,22 0,70 0,12
0,1699 -196,32 0,07 0,59 -0,08
0,2209 -191,72 0,02 0,57 -0,18
0,2525 -188,13 0,73 1,30 0,51
0,3043 -183,53 0,62 1 ,20 0,40
0,3421 -180,74 -0,09 0,59 -0,20
298,15 0,4169 -174,11 -0,15 0,44 -0,28
0,4222 -173,53 -0,06 0,54 -0,18
0,4780 168,94 -0,51 0,07 -0,56
0,5745 -160,05 -0.28 0,24 -0,21
0,6665 -151,58 -0,06 0,38 0,11
0,7903 -140,79 -0,31 -0,04 -0,09
0,8757 -132,83 0,06 0,18 0,21
1,0000 -121,76 0,15 0,00
0,0000 -234,24 -0,35 0,00
0,1345 -220,42 -0,36 0,36 -0,47
0,1699 -216,01 -0,43 1.23 0,27
0,2209 -210,76 0,49 1,37 0,28
0,2525 -207,58 0,47 1 ,40 0,26
0,3043 -202,38 0,43 1,41 0,24
0,3421 -199,19 -0,18 0,83 -0,33
308 , 15 0,3732 -195,48 0,40 1,42 0,28
0,4169 -191,29 0.21 1,24 0,16
0,4222 -191,43 -0,47 0,56 -0,51
0,4780 -184,86 0,53 1,55 0,58
0,5745 -176,67 -0,85 0,09 0,64
0,6665 -167,16 -0,38 0,40 -0,06
0,7903 -155,40 -0,72 -0,24 -0,39
0,8757 -146,33 0,09 0,29 0,28
1,0000 -134,19 0,31 0,00











0,0000 -258,91 -0,02 0,00
0,1345 -243,79 -0,22 0,25 -0,24
0,2209 -234,05 -0,24 0,44 -0,26
0,2525 -229,84 0,42 1,16 0,41
0,3043 -224,37 0,08 0,91 0,08
0,3421 -219,90 0,33 1,21 0,35
0,3732 -216,31 0,45 1,36 0,48
318,15 0,4169 -212,24 -0,33 0,61 -0,29
0,4222 -211,48 -0,17 0,77 -0,13
0,4780 -205,63 -0,50 0,46 -0,43
0,5745 -194,09 0,42 1,34 0,52
0,6665 -184,44 0,00 0,82 0,12
0,7903 -171,38 -0,38 0,20 -0,28
0,8757 -161,85 -0,05 0,30 0,00
1,0000 -148,41 0,11 0,00
0,0000 -302,72 0,20 0,00
0,1345 -284,97 0,09 0,28 0,16
0,2209 -274,28 -0,65 -0,27 -0,50
0,2525 -269,88 -0,41 0,03 -0,25
0,3043 -262,75 -0,09 0,44 0,06
0,4169 -247,65 0,26 0,91 0,36
333,15 0,4222 -246,94 0,27 0,93 0,37
0,4780 -240,16 -0,24 0,46 -0,18
0,5745 -226,95 0,42 1,12 0,40
0,6665 -215,53 -0,06 0,60 -0,15
0,7903 -199,21 0,30 0,83 0,18
0,8757 -188,66 -0,11 0,28 -0,19
1,0000 -172,80 -0,10 0,00
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0,0000 -209,34 -0,36 0,00
0,1280 -197,36 0,49 0,77
0,1586 -195,44 -0,26 0,01
0,2265 -188,91 0,36 0,60
0,3049 -182,69 -0,24 -0,05
0,3224 -180,23 0,71 0,88
0,4145 -173,14 -0,23 -0,10
298,15 0,4828 -166,93 0,05 0,13
0,5356 -162,15 0,23 0,28
0,5918 -157,22 0,26 0,29
0,6722 -150,46 0,04 0,02
0,7522 -144,13 -0,59 -0 ,66
0,8558 -134,42 0,10 -0,03
0,8981 -131,47 -0,63 -0,79
1 ,0000 -121,76 0,21 0,00
0,0000 -229,34 -0,35 0,00
0,1280 -216,47 0,42 0,69
0,1586 -214,23 -0,22 0,03
0,2265 -207,71 -0,13 0,08
0,3049 -200,03 0,14 0,30
0,3224 -197,86 0,83 0,98
308,15 0,4145 -190,02 -0,22 -0,12
0,4828 -182,99 0,36 0,42
0,5356 -178,11 0,24 0,27
0,5918 -172,93 0,11 0,10
0,6722 -165,48 -0,04 -0,09
0,7522 -158,49 -0,62 -0,72
0,8558 -148,61 -0,53 -0,70
0,8981 -144,23 -0,15 -0,34
1,0000 -134,19 0,25 0,00












0,0000 251,82 -0,68 0,00
0,1280 -237,33 0,71 1,25
0,1586 -234,38 0,54 1,04
0,2265 -227,67 0,30 0,72
0,3049 -220,10 -0,15 0,20
0,3224 -217,51 0,65 0,97
318,15 0,4145 -208,66 0,07 0,29
0,5356 -196,03 0,32 0,41
0,5918 -190,59 0,09 0,03
0,6722 -183,38 -1,00 -1,07
0,7522 -174,29 -0,10 -0,26
0,8558 -164,45 -0,86 -1,13
1,0000 -148,41 0,43 0,00
0,0000 -291,04 -0,97 0,00
0,1280 -274,43 0,67 1,47
0,1586 -271,02 0,51 1,27
0,2265 -262,57 1,02 1,69
0,3049 -254,27 0,15 0,72
0,3224 -251,31 1,06 1,61
333,15 0,4145 -241,74 -0,14 0,29
0,4828 -233,54 0,08 0,42
0,5918 -221,30 -0,43 -0,24
0,6722 -212,57 -1,10 -1,01
0,7522 -202,41 -0,30 -0,31
0,8558 -190,27 -0,27 -0,42
1,0000 -172,80 0,34 0,00
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(3V^ /3p).j,. 10-: 
cmfmol-ÎTPa" *
Exp. Dif.
0,0000 -211,36 -0,05 0,00
0,1737 -196,37 0,46 -0,57 -0,34
0,2517 -190,34 -0,16 -1 ,53 -0,29
0,3396 -183,13 -0,54 -2,19 -0,63
0,3531 -181,72 -0,31 -2,00 -0,40
0,4176 -175,56 -0,19 -1,61 0,15
298,15 0,5037 -167,56 0,54 -1,33 0,57
0,5250 -165,83 0,37 -1 ,50 0,41
0,5811 -161,26 -0,12 -1 ,96 -0,04
0,6937 -150.87 -0,04 -1,67 0,11
0,7532 -145,31 -0,01 -1,44 0,16
0,8028 -141,16 -0,48 -1,73 -0,34
0,8751 -133,93 -0,08 -0,98 0,01
1,0000 -121,76 0,12 0,00
0,0000 -230,19 0,23 0,00
0,1737 -215,36 -0,49 -1,85 -0,07
0,2517 -207,43 -0,29 -1,41 0,72
0,3396 -200,17 -0,63 -2,59 -0,32
0,3531 -198,96 -0,69 -2,67 -0,41
0,4176 -191,84 0,32 -1,75 0,44
0,5037 -183,53 0,38 -1,69 0,26
308,1 5 0,5250 -181,45 0,40 -1,66 0,21
0,581 1 -176,47 -0,10 -2,06 -0,43
0,6937 -165,50 -0,28 -1,91 -0,81
0,7532 -158,98 0,26 -1,10 -0,29
0,8028 -154,67 -0,46 -1,55 -0,97
0,8751 -145,43 0,14 0,74 1,03
1,0000 -134,19 -0,41 0,00













0,0000 -250,84 -0,05 0,00
0,1737 -234,68 -0,29 -1 ,63 -0,34
0,2517 -226,75 0,09 -1,67 0,05
0,3396 -218,18 0,02 -2,12 0,00
0,3531 -216,03 0,82 -1,35 0,80
0,4176 -210,54 -0,14 -2,47 -0,13
318,15 0,5037 -201 ,52
0,14 -2,26 0,19
0,5250 -199,40 0,08 -2,32 0,13
0,5811 -194,22 -0,54 -2,90 -0,46
0,6937 -182,01 -0,14 -2,22 -0,04
0,7532 -175,62 -0,08 -1,93 0,01
0,8028 -170,21 -0,01 -1,60 0,07
0,8751 -162,43 -0,10 -1,23 -0,06
1 ,0000 -148,41 0,12 0,00
0,0000 -286,51 -0,02 0,00
0,1737 -268,25 -0,25 -1,50 -0,24
0,2517 -259,46 -0,08 -1,57 0,08
0,3396 -250,05 -0,18 -2,15 -0,17
0,3531 -247,73 0,63 -1 ,38 0,64
0,4176 -241,26 -0,10 -2,24 -0,08
333,15 0,5037 -230,94 0,51 -1,70 0,53
0,5250 -228,97 0,05 -2,15 0,08
0,5811 -223,13 -0,54 -2,70 -0,51
0,6937 -209,99 -0,47 -2,36 -0,44
0,7532 -202,40 0,13 -1,54 0,15
0,8751 -187,95 0,05 -0,95 0,05
1,0000 -172,80 0,05 0,00












0,0000 -214,51 -0,05 0,00
0,1732 -199,45 -0,09 -1,01 -0,16
0,2769 -189,75 0,38 -0,92 0,31
0,3545 -183,04 0,09 -1,41 0,04
0,4350 -175,86 -0,07 -1,70 -0,10
0,5070 -168,92 0,22 -1,44 0,22
298,15 0,5360 -166,85 -0,41 -2,06 -0,39
0,5852 -161,97 0,11 -1 ,73 -0,08
0,6162 -158,96 -0,02 -1,60 0,02
0,7044 -150,51 0,06 -1,34 0,13
0,7722 -144,00 0,09 -1.11 0,16
0,8691 -134,84 -0,14 0,93 -0,10
1,0000 -121,76 0,05 0,00
0,0000 -232,82 -0,03 0,00
0,1732 -216,43 0,24 -0,70 0,20
0,2769 -206,98 -0,15 -1,46 -0,20
0,3545 -199,09 0,27 -1,24 0,22
0,4042 -195,17 -0,63 -2,21 -0,67
0,4350 -191,23 0,31 -1,32 0,27
308,15 0,5070 -184,74 -0,27
-1,92 -0,30
0,5360 -181,74 -0,15 -1 ,80 -0,17
0,5852 -176,13 0,58 -1,03 0,57
0,6162 -173,72 -0,11 -1 ,68 -0,12
0,7044 -164,80 -0,08 -1,46 -0,07
0,7722 -157,68 0,14 -1,02 0,17
0,8691 -147,92 -0,07 -0,81 -0,04
1,0000 -134,19 -0,01 0,00








(3V^ /3p).j,. 10-: 
cmîmol"ÎTPa-:
Exp. Dif.
0,0000 -253,01 0,05 0,00
0,1732 -235,96 -0,16 -1,07 -0,04
0,2769 -225,44 -0,14 -1,39 -0,02
0,3545 -217,37 -0,03 -1,45 0,05
0,4042 -212,05 0,16 -1 ,32 0,22
0,4350 -208,65 0,36 -1,14 0,40
0,5070 -201,38 0,12 -1,40 0,10
318,15 0,5360 -199,01 -0,55 -2,07 -0,59
0,5852 -193,23 -0,04 -1,43 -0,03
0,6162 -190,16 -0,17 -1,60 -0,26
0,7044 -180,45 0,12 -1,12 -0,01
0,7722 -173,14 0,13 -0,90 0,00
0,8691 -162,55 0,19 -0,44 0,10
1,0000 -148,41 -0,08 0,00
0,0000 -287,12 -0,15 0,00
0,1732 -267,88 0,42 -0,57 0,28
0,2769 -256,75 0,17 -1 ,28 -0,01
0,3545 -248,18 0,08 -1 ,59 -0,08
0,4042 -242,62 0,08 -1.71 -0,07
0,4350 -239,19 0,02 -1 ,80 -0,10
333,15 0,5070 -231,13 -0,10 -1,97 -0,17
0,5360 -228,41 -0,71 -2,57 -0,75
0,5852 -221,85 0,20 -1,63 0,19
0,6162 -218,46 0,01 -1,78 0,02
0,7044 -208,22 -0,05 -1,64 0,03
0,7722 -200,00 -0,19 -1 ,16 0,29
0,8691 -188,73 -0,07 -0,96 0,02
1,0000 -172,90 0,04 0,00
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0,0000 -225,58 -0,13 0,00
0,1132 -214,03 0,36 -0,20 0,27
0,2224 -203,46 0,08 -0,97 -0,10
0,3175 -194,28 -0,30 -1,66 -0,51
0,4122 -183,84 0,49 -1 ,05 0,31
298,15 0,4875 -176,75 -0,19 -1 ,79 -0,32
0,5638 -168,88 -0,24 -1 ,83 -0,33
0,6757 -156,92 -0,06 -1 ,48 -0,08
0,7909 -144,49 0,06 -1 ,02 0,10
0,8853 -134,24 0,08 -0,58 0,14
1,0000 -121,76 -0,01 0,00
0,0000 -242,87 -0,09 0,00
0,1132 -231,03 -0,02 -0,46 -0,09
0,2224 -219,19 0,32 -0,50 0,21
0,3357 -207,49 -0,01 -1,11 -0,10
0,4122 -199,34 -0,05 -1 ,26 -0,09
308,15 0,4875 -190,93 0,22 -1 ,05 0,23
0,5638 -182,75 0,11 -1,15 0,18
0,6757 -170,84 -0,25 -1,40 -0,12
0,7909 -158,21 -0,39 -1 ,30 -0,25
0,8853 -147,24 0,02 -0,59 0,09















0,0000 -262,64 0,09 0,00
0,1132 -250,65 -0,33 -0,94 -0,28
0,2224 -238,14 0,08 -0,91 0,20
0,3357 -225,35 0,19 -1 ,06 0,34
0,4122 -217,04 -0,14 -1,48 0,14
318,15 0,4875 -208,52 -0,19 -1,57 -0,05
0,5638 -199,53 0,07 -1,29 0,18
0,6757 -186,27 0,40 -0,81 0,46
0,7909 -173,39 -0,18 -1,10 -0,16
0,8853 -162,23 -0,15 -0,72 -0,-16
1,0000 -148,41 0,04 0,00
0,0000 -295,90 0,07 0,00
0,1132 -282,93 -0,24 -0,96 -0,14
0,2224 -269,51 -0,19 -1,00 0,33
0,3175 -258,28 0,00 -1,46 0,13
0,4122 -247,02 -0,24 -1,86 -0,18
333,15 0,4875 -237,64 -0,11 -1,76 -0,10
0,5638 -227,97 0,15 -1,45 0,09
0,6757 -214,13 0,02 -1 ,40 -0,11
0,7909 -199.43 0,15 -0,89 0,00
0,8853 -197,41 0,11 -0,50 0,02
1,0000 -172,80 -0,09 0,00












0,0000 -231,32 -0,07 0,00
0,1095 -219,44 0,36 -0,12 0,28
0,2418 -205,97 -0,18 -1,15 -0,34
0,3403 -195,35 -0,12 -1,31 -0,27
0,4200 -186,56 0,05 -1,25 -0,09
0,5108 -176,99 -0,30 -1 ,64 -0,39
298,15 0,5756 -169,31 0,26 -1 ,05 0,20
0,6574 -160,36 0,15 -1,07 0,12
0,7450 -150,94 -0,22 -1 ,24 -0,20
0,7934 -145,08 0,19 -0,68 0,23
0,8951 -133,76 -0,19 -0,51 0,03
1,0000 -121,76 -0,03 0,00
0,0000 -250,05 -0,12 0,00
0,1095 -237,52 0,44 -0,16 0,31
0,2418 -223,55 -0,28 -1 ,52 -0,53
0,3403 -211,88 0,29 -1 ,25 0,06
0,4200 -203,40 -0,31 -2,01 -0,49
0,5108 -192,36 0,27 -1,49 0,17
308,15 0,5756 -185,39 -0,30 -2,03 0,32
0,6574 -175,17 0,32 -1,29 0,37
0,7450 -165,11 -0,01 -1,38 0,10
0,7934 -159,60 -0,28 -1,47 -0,16
0,8951 -147,06 -0,01 -0,72 0,08
1,0000 -134,19 0,05 0,00












0,0000 -270,15 -0,05 0,00
0,1095 -257,21 0,08 -0,37 0,01
0,2418 -241,53 0,10 -0,80 -0,01
0,3403 -229,87 -0,03 -1,14 -0,11
0,4200 -220,11 0,14 -1,08 0,09
0,5108 -209,63 -0,41 -1,66 -0,40
318,15 0,5756 -201,29 0,04 -1,20 0,08
0,6574 -190,97 0,30 0,85 0,38
0,7450 -180,40 0,04 -0,94 0,14
0,7934 -174,54 -0,12 -0,98 -0,02
0,8951 -161,86 -0,16 -0,67 -0,10
1,0000 -148,41 0,06 0,00
0,0000 -302,08 -0,07 0,00
0,1095 -288,44 -0,15 -0,51 0,09
0,2418 -271,54 0,57 -0,72 0,44
0,3403 -260,05 -0,36 -1,96 -0,50
0,4200 -250,06 -0,53 -2,27 -0,66
0,5108 -237,85 -0,02 -1,81 -0,12
333,15 0.5756 -229,57 -0,15 -1,90 -0,22
0,6574 -218,34 0,35 -1,26 0,32
0,7450 -206,77 0,35 -1,00 0,36
0,7943 -200,66 0,00 -1,15 0,03
0,8951 -187,11 -0,11 -0,75 -0,06
1,0000 -172,80 -0,05 0,00
:IOLIOTECA
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0,0000 -238,50 0,06 0,00
0,1193 -225,26 -0,02 -0,69 0,04
0,1584 -221,25 -0,42 -1,25 -0,34
0,2269 -213,20 -0,11 -1,19 -0,01
0,2832 -206,73 -0,05 -1 ,28 0,04
0,3484 -198,52 0,68 -0,68 0,76
298,15 0,4345 -188,93 0,32 -1,15 0,36
0,4912 -182,96 -0,31 -1 ,80 -0,29
0,5761 -172,71 -0,01 -1,46 -0,04
0,6761 -161,19 -0,32 -1,61 -0,39
0,7570 -151,36 -0,15 -1,24 -0,25
0,8681 -137,55 0,27 -0,40 0,18
1,0000 -121,76 -0,01 0,00
0,0000 -256,57 -0,01 0,00
0,1193 -242,64 -0,09 -0,67 -0,09
0,1584 -238,41 -0,43 -1,23 -0,49
0,2269 -229,20 0,57 -0,41 0,58
0,2832 -222,63 0,42 -0,71 0,44
0,3484 -215,12 0,09 -1,18 0,13
308,15 0,4345 -205,39 -0,61 -1,99 -0,55
0,4912 -197,92 -0,06 -1,47 0,01
0,5761 -187,11 0,35 -1,04 0,43
0,6761 -175,08 0,00 -1,25 0,08
0,7570 -165,20 -0,21 -1 ,28 -0,14
0,8681 -151,53 -0,1 1 -0,81 -0,08
1 ,0000 -134,19 0,08 0,00












0,0000 -276,51 0,08 0,00
0,1193 -262,07 -0,07 -0,84 0,01
0,1584 -257,46 -0,29 -1 ,23 -0,18
0,2269 -248,36 0,31 -0,91 0,42
0,2832 -241,32 0,31 -1,07 0,41
0,3484 -233,65 -0,23 -1,77 -0,18
318,15 0,4345 -223,09 -0,60 -2,24 -0,62
0,4912 -215,46 -0,21 -1,87 -0,29
0,5761 -204,01 0,30 -1,30 0,14
0,6761 -191,11 0,19 -1.21 -0,02
0,7570 -180,49 0,19 -0,95 -0,03
0,8681 -165,70 0,25 -0,39 0,12
1,0000 -148,41 -0,16 0,00
0,0000 -309,42 0,12 0,00
0,1193 -293,81 0,04 -0,69 0,10
0,1584 -289,08 -0,40 -1,30 -0,31
0,2269 -279,62 -0,05 -1,20 0,06
0,2832 -272,07 -0,03 -1,33 0,09
0,3484 -263,12 0,14 -1,30 0,24
333,15 0,4345 -251,47 0,12 -1,41 0,17
0,4912 -244,20 -0,34 -1,89 -0,33
0,5761 -232,04 0,17 -1,33 0,13
0,6761 -218,37 0,00 -1,32 -0,10
0,7570 -206,88 0,20 -0,89 0,09
0,8681 -191,42 0,04 -0,60 -0,04
1,0000 -172,80 -0,08 0,00









(3V^/3p).p. 10- : 
cmfmol'ÎTPa'*
Exp. Dif.
0,0000 -246,64 0,04 0,00
0,1337 -230,54 0,06 -0,61 0,06
0,2649 -214,88 -0,23 -1,33 -0,22
0,3615 -202,78 0,01 -1,29 0,03
0,4268 -194,79 -0,10 -1,46 -0,07
0,4650 -190,13 -0,17 -1,56 -0,15
298,15 0,4980 -185,69 0,16 -1,24 0,18
0,5861 -174,64 0,16 -1,20 0,17
0,6740 -163,62 0,06 -1,16 0,07
0,7888 -148,95 0,10 -0,82 0,11
0,8912 -135,98 -0,11 -0,63 -0,10
1,0000 -121,76 -0,02 0,00
0,0000 -263,72 -0,05 0,00
0,1337 -247,11 0,03 -0,71 0,02
0,2649 -230,34 0,34 -0,94 0,29
0,3615 -218,33 0,10 -1,43 0,04
0,4268 -209,81 0,25 -1,38 0,18
308,15 0,4650 -205,81 -0,66 -2,32 -0,72
0,4980 -201,11 -0,23 -1,90 -0,29
0,5861 -189,37 0,05 -1,57 -0,00
0,6740 -177,80 0,07 -1,39 0,04
0,7888 -162,40 0,25 -0,85 0,02
0,8912 -148,94 -0,02 -0,65 -0,01
1,0000 -134,19 -0,04 0,00












0,0000 -285,07 -0,09 0,00
0,1337 -267,37 0,09 -0,57 0,06
0,2649 -249,92 0,12 -1,05 0,04
0,3615 -236,51 0,57 -0,84 0,48
0,4268 -228,09 0,16 -1,35 0,07
318,15 0,4650 -223,27 -0,21 -1,75 -0,29
0,4980 -219,08 -0,52 -2,06 -0,59
0,5711 -208,97 -0,42 -1,94 -0,48
0,6740 -193,99 0,33 -1,03 0,30
0,7888 -178,32 -0,01 -1,04 -0,01
0,8912 -163,79 0,09 -0,51 0,10
1,0000 -148,41 -0,01 0,00
0,0000 -317,05 -0,10 0,00
0,1337 -298,62 -0,12 -0,86 -0,12
0,2649 -279,63 0,52 -0,80 0,47
0,3615 -266,00 0,49 -1,10 0,42
0,4268 -256,66 0,51 -1 ,18 0,44
0,4650 -252,13 -0,43 -2,16 -0,50
333,15 0,4980 -247,81 -0,86 -2,59 -0,92
0,5711 236,61 -0,23 -1,94 -0,29
0,6740 -221,25 0,11 -1,43 0,07
0,7888 -204,30 0,13 -1,04 0,11
0,8912 -189,09 0,08 -0,60 0,08
1,0000 -172,80 -0,00 0,00
TABLA 4.20.- Coeficiente y desviaciôn standard a{ ( 3V/3p) ,j,} para 
el ajuste de (3V/3p).j, segûn la ecuacion 4.3.
1 16
T/K Ao.10-’ Al.10": A:.10-: A3.10-: 0. 10-:
Ciclohexano (1) + n-Hexano (2j
298, 15 -220,14 115,67 -21 ,08 3,75 0,37
308,15 -245,97 131,97 -23,47 3,32 0,21
318,15 -275,26 150,64 -22,38 1,46 0,35
333,15 -330,21 195,57 -42,14 4,13 0,39
Ciclohexano (1) + M-Heptano (2)
298,15 -211,97 91,99 -1,94 - 0,35
308,15 -233,89 103,33 -3,95 - 0,48
318,15 -258,89 114,36 -3,99 - 0,31
333,15 -302,93 133,24 -3,01 - 0,31
Ciclohexano (1) + n-Octano (2)
298,15 -208,98 87,00 - - 0,39
308,15 -229,00 94,55 - - 0,39
318,15 -251,14 102,29 - - 0,59
333,15 -290,07 116,93 - - 0,71
Ciclohexano (1) n-Nonano (2)
298,15 -211,31 82,08 7,35 - 0,33
308,15 -230,42 87,97 8,67 - 0,57
318,15 -250,80 92,78 9,48 - 0,30
333,15 -286,49 104,87 8,77 - 0,33
Ciclohexano (1) + n-Decano (2)
298,15 -214,46 86,01 6,63 - 0,19
308,15 -232,79 91,93 6,69 - 0,29
318,15 -253,06 98,57 6,16 - 0,22
333,15 -286,97 106,42 7,71 - 0,26
Ciclohexano (1) + «-Dodecano (2)
298,15 -225,45 97,01 6,68 - 0,25
308,15 -242,78 103,47 5,00 - 0,21
318,15 -262,73 109,02 5,26 - 0,21
333,15 -295,97 116,63 6,63 - 0,16
Ciclohexano (1) + M-Tridecano C2)
298,15 -231,25 103,96 5,55 - 0,20
308,15 -249,93 108,51 7,17 - 0,27
318,15 -270,12 116,65 5,00 - 0,18
333,15 -302,02 121,87 7,39 - 0,31
Ciclohexano (1) + n-Tetradecano (2)
298,15 -238,56 110,95 5,85 - 0,30
308,15 -256,56 116,79 5,50 - 0,33
318,15 -276,60 121,57 6,78 - 0,29
333,15 -309,54 130,70 6,11 - 0,19
Ciclohexano (1) + n-Pentadecano (2)
298,15 -246,67 119,38 5,54 - 0,12
308, 15 -263,66 122,65 6,86 - 0,26
318,15 -284,98 130,20 6,38 - 0,30
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CICLOHEXANO (1) ♦ n-TR!DECANO (2)






































4.4.- FUNCIONES DE EXCESO, k® X (BV^/gp)^
La funciôn de "exceso" se ha obtenido mediante la ecu^ 
ci6n 2.18 y los resultados se recogen en la cuarta columna de las Ta 
bias 4.1 a 4.9. Estes valores ban side ajustados a polinomios del ti_ 
po 4.1. Los coeficientes y desviaciôn standard del ajuste se dan en 
la Tabla 4.21. La quinta columna de las Tablas 4.1 a 4.9 corresponde a
p
las diferencias entre los valores de expérimentales y los calcula- 
dos.
En la Figura 4.19 se ha representado la funcion de "exceso"
g
K.J, Trente a la fracciôn molar del ciclohexano, siendo las curvas tra- 
zadas las correspondientes a los valores de ic® obtenidos con los coe­
ficientes de ajuste. Observâmes que para todos los sistemas y a las 
cuatro temperaturas las curvas presentan un mâximo en valor absolute 
en el entorno de fracciôn molar x=Ô,5.
Para el sistema ciclohexano + n-hexano dicha funciôn de ex­
ceso es negatlva y aumenta en valor absoluto con la temperatura. Para 
el ciclohexano + n-heptano es negativa pero su valor es muy pequefio 
por le que no se consigne observar cambio alguno con la temperatura 
por estar dentro del error experimental. El sistema ciclohexano + n-oc 
tano no se ha representado por ser un sistema ideal.
Para los restantes sistemas de ciclohexano con n-alcanos la 
funciôn de "exceso" es positiva presentando un valor muy pequeno por 
lo que no se aprecia variaciôn con la temperatura. Hay que mencionar 
que en la zona del mâximo el valor de para todos estos sistemas es 
aproximadamente del orden del It del valor de x.j. de la mezcla por lo 




En la Figura 4.20 hemos representado el valor de Kj para la 
mezcla equimolecular para todos los sistemas a 298,15 y 333,15 K fren
g
te al nûmero de carbones del «-alcano. Vemos que cambia de signo e
g
las proximidades del n-octano. Ademâs observâmes que x.j, aumenta con 1 
longitud de la cadena hasta el sistema ciclohexano + n-nonano donde a 
canza un valor constante y muy pequeno que se mantiene para n-alcanos 
superiores; precisamente debido a este pequeno valor, a partir de est 
sistema la variaciôn con la temperatura es inapreciable.
El cambio de signo de xi^  es anâlogo al observado para la s 
rie de sistemas formados por benceno + n-alcanos’’ , si bien en éstos 
x|^  cambia de signo de entre los sistemas benceno + n-hexano y + n-he 
tano. Para esta serie de sistemas la funciôn de "exceso" es en valor 
absoluto, mucho mayor que para la serie de ciclohexano + n-alcanos por
g
lo que es posible observar la variaciôn de x.p con la temperatura.
La otra funciôn de exceso utilizada en este trabajo (3V^/3p) 
se ha obtenido mediante la ecuacion 2.15. Estos valores que se dan en 
la cuarta columna de las Tablas 4.11 a 4.19 se han ajustado a ecuacio- 
nes polinômicas del tipo 4.1 cuyos coeficientes y desviaciôn standard 
se recogen en la Tabla 4.22. La filtima columna de las Tablas 4.11 a 





Coeficientes y desviaciôn standard o(x'ji) para el 
segûn la ecuaciôn 4.1.
T/K Ao A, o(K^j
Ciclohexano (1) + n-Hexano (2)
298,15 -124,6 1,3 2,8
308, 15 -152,0 -6,1 1,9
318,15 -195,2 -26,6 2,8
333,15 -291,5 -26,0 3,3
Ciclohexano (1) + n-Heptano [2)
298,15 -18,5 22,4 2,1
308,15 -28,0 29,8 2,8
318,15 -27,2 1,7 2,3
333,15 -21,1 -22,5 2,0
Ciclohexano (1) + n-Nonano (2)
298,15 54,0 28,1 2,4
308,15 62,7 9,4 2,9
318,15 67,8 26,1 1,9
333,15 58,5 10,1 2,5
Ciclohexano (1) + n-Decano (2)
298,15 47,1 17,8 1,0
308,15 43,2 16,3 2,0
318,15 38,8 0,1 1,5
333,15 46,5 25,7 1,6
Ciclohexano (1) + n-Dodecano (2)
298,15 36,6 20,8 1,4
308,15 32,4 24,2 1,1
318,15 36,1 11,3 1,6
333,15 38,1 1,7 0,7
Ciclohexano (1) + n-Tridecano (2)
298,15 29,6 15,5 1,3
308,15 39,6 27,3 1,6
318,15 29,6 18,9 1,1
333,15 38,7 17,5 1,7
Ciclohexano (1) « -Tetradecano (2)
298,15 33,2 8,3 1,4
308,15 33,0 19,7 1,7
318,15 32,5 2,2 1,4
333,15 32,2 7,4 0,9
Ciclohexano (1) + n-Pentadecano (2)
298,15 31,3 15,9 0,8
308, 15 34,8 16,1 1,3
318,15 31,2 15,8 1,4
333, 15 36,0 16,0 1,7
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TABLA 4.22 .- Coeficientes y desviaciôn standard a{(3V /3p)_ para 
Eel ajuste de (9V /3p)j segûn la ecuaciôn 4.1.
T/K 1 - 3 O.10":
Ciclohexano (1) + n-Hexano (2)
298, 15 14,7 -0,7 0,38
308, 15 18,6 -1.1 0,22
318, 15 24,1 1.0 0,35
333, 15 36,7 -0,4 0,41
Ciclohexano C D + M-Heptano (2)
298, 15 2,4 -3,6 0,29
308, 15 3,7 -4,7 0,37
318, 15 3,5 -1.0 0,32
333, 15 2,6 2,3 0,29
Ciclohexano C D + n-Nonano C2)
298, 15 -7,6 -2,0 0,34
308, 15 -7,9 6,9 0,58
318, 15 -9,8 -1.2 0,30
333, 15 -8,9 -2,9 0,34
Ciclohexano C D + «-Decano C2)
298, 15 -6,6 -1.0 0,19
308, 15 -6,5 -0,4 0,30
318, 15 -6,1 1.7 0,23
333, 15 -7,2 -2,0 0,26
Ciclohexano C D + «-Dodecano C2)
298, 15 -5,9 -1.5 0,28
308, 15 -5,2 -2,0 0,16
318, 15 -6,1 0.7 0,24
333, 15 -6 ,6 2,0 0,15
Ciclohexano C D + n-Tridecano C2)
298, 15 -5,0 -1.0 0,24
308, 15 -6,6 -2,4 0,30
318, 15 -5,0 -1.4 0,19
333, 15 -6,8 -0,8 0,34
Ciclohexano C D + n-Tetradecano C2)
298, 15 -6,0 1.2 0,33
308, 15 -5,9 -0,5 0,35
318, 15 -6,3 2.4 0,29
333, 15 -6,2 1.8 0,18
Ciclohexano C D + M-Pentadecano C2)
298, 15 -5,6 0,2 0,13
308, 15 -6,4 -0,2 0,28
318, 15 -5,9 -0,5 0,32
333, 15 -6,7 -0,4 0,43
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MEZCLAS BINARIAS DE CICLOHEXANO, BENCENO Y TOLUENO
S.I.- VOLUMEN DE EXCESO
El volumen de exceso para el sistema ciclohexano + benceno 
ha sido medido por bastantes autores, generalmente a 298,15^**'* y
303,15 K®*• ”  siendo los resultados similares. Powell y Swinton*' mi- 
dieron esta magnitud a 298,15 y 313,15 K no encontrando apenas varia 
cion con la temperatura. Por otra parte Nigam y Singh** obtuvieron 
a 308,15 , 313,15 y 318,15 K no encontrando tampoco variaciôn con la 
temperatura y siendo sus resultados concordantes con los anteriores. 
Los valores obtenidos por Mathieson^* a 308,15 y 318,15 K son excesi- 
vamente altos respecto al resto de autores. A la vista de ello hemos 
supuesto que el de éste sistema es independiente de la temperatura 
tomando como ecuaciôn de ajuste vâlida para nuestras cuatro temperat 
ras,la dada por Nigam y Singh** a 313,15 X
V® = x ,X2{2,641 - 0,094(2x^-1) + 0,279{2x^- 1)*} (5.1)
donde es la fracciôn molar del ciclohexano y V estâ expresado en 
cmîmol"'. Las otras dos ecuaciones propuestas por los citados autores 
a 308,15 y 318,15 K conducen a idénticos valores de que la usada 
por nosotros.
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didas en la bibliografîa. Mathieson" midiô el a 298,15 K y Reddy
Para el sistema ciclohexano + toluène existen muy pocas me
]
y col.*® a 306,15 K obteniendo resultados bastante discordantes. Sin 
embargo, recientemente, Nissema y Saynajakangas®’ han medido el de 
este sistema a 293,15 , 303,15 , 313,15 y 325,15 K llegando a la con-
p
clusiôn de que el V es independiente de la temperatura. Por tanto he­
mos tomado las medidas de Nissema a una temperatura, 313,15 K y las he 
mos ajustado a un polinomio del tipo 4.1 obteniendo la ecuaciôn de 
ajuste siguiente en funciôn de la fracciôn molar del ciclohexano x^
•= x,X2(Z,297 + 0,518(2x^-1)) (5.2)
El V® para el sistema benceno + tolueno se ha medido a
293,15 , 298,15 y 303,15 K por varios autores^*’**’**.Rastogi y col.** 
midieron este sistema entre 283,15 y 303,15 K a intervalos de 5K encon
p
trando que el V disminuîa lentamente con la temperatura. Nigam y 
Singh** realizaron sus medidas a 308,15 , 313,15 y 318,15 K llegando a 
la conclusiôn de que la disminuciôn con la temperatura era minima en 
la region rica en tolueno y nula en la regiôn rica de benceno. Sin em-
p
bargo todos los autores obtienen valores muy pequenos de V ,siendo en 
la zona del mâximo correspondiente al entorno de fracciôn molar x=0,5 , 
inferiores a 0,1 cmfmol"', de modo que la influencia de esta magnitud 
en la compresibilidad isotérmica séria del orden del 0,1% , cayendo 
dentro del error experimental.
Como las medidas de Rastogi** se realizaron a temperaturas 
generalmente mas bajas que las de nùestro intervalo, hemos decidido to 
mar los valores de Nigam y Singh. Como ademâs apenas observan varia­
ciôn con la temperatura hemos tomado como ecuaciôn de ajuste la que dan
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a 313,15 K y la hemos supuesto vâlida para todas nuestras temperatura 
puesto que el error que cometemos en el caso mas desfavorable séria i 
ferior al 0,01%. La ecuaciôn de ajuste para este sistema es
= x ^X2(0,Z634 - 0,0078(2x^-1)-0,1108(2x^-1)} (5.3)
donde x^ es la fracciôn molar del benceno.
5.2.- COMPRESIBILIDAD ISOTERMICA
La compresibilidad isotérmica fué medida a 298,15 , 308,15 ,
318,15 y 333,15 K para los siguientes sistemas binaries: ciclohexano + 
benceno, ciclohexano + tolueno y benceno + tolueno. Los resultados ex­
périmentales obtenidos se recogen en la segunda columna de las Tablas
5.1 a 5.3, en ellas la primera columna corresponde a la fracciôn mo­
lar del componente uno. Para las sustancias puras se tomaron los valo­
res medios obtenidos de la Tabla 3.7.
Todos los valores de k.j, se ajustaron frente a la fracciôn m 
lar del componente uno x^,a una ecuaciôn del tipo 4.3 para todas las 
temperaturas, eligiendo el grado ôptimo de ajuste. Los coeficientes d 
dicho ajuste y su desviaciôn standard se dan en la Tabla 5.4. En dich 
ajuste se diô doble peso a las sustancias puras puesto que se midieron 
por duplicado. La tercera columna de las Tablas 5.1 a 5.3 corresponde 
a las diferencias entre los resultados expérimentales de K^ . y los cal­
culados con la ecuaciôn de ajuste.
Los valores de k.j. se han representado grâficamente frente a 
la fracciôn molar del componente uno tal como se muestra en las Figura
5.1 a 5.3. En ellas la linea de trazo continue es la obtenida con la 
ecuaciôn de ajuste. Logicamente, para todos los sistemas la compresibi^
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lidad isotérmica aumenta con la temperatura.
5.3.- VARIACION DEL VOLUMEN MOLAR CON LA PRESION
Esta magnitud ha sido calculada para los sistemas citados en 
el apartado 5.2. Los valores se dan en la segunda columna de las Tablas 
5.5 a 5.7. Estos valores se ajustaron frente a la fracciôn molar a un 
polinomio del tipo dado por la ecuaciôn 4.3. dando doble peso a las 
sustancias puras. Los coeficientes y desviaciôn standard se dan en la 
Tabla 5.8. En las Tablas 5.5 a 5.7 la tercera columna corresponde a 
las diferencias entre (3V/3p).p expérimentales y calculados.
, Los resultados expérimentales de (3V/3p)y se han representa­
do frente a la fracciôn molar en las Figuras 5.4 a 5.6 en las cuales 
la lînea continua es la obtenida con la ecuaciôn de ajuste.
Se observa que (3V/3p).j. aumenta en valor absoluto con la tem 
peratura. Por otra parte (3V/3p)y de la mezcla es mayor en valor abso­
luto que para el sistema ideal de igual composiciôn, aumentando ésta 
diferencia con la temperatura para todos los sistemas.










0,0000 966,0 0,1 0,0
0,1500 1007,3 0,4 17,8 0,2
0,2384 1028,1 -0,5 24,9 -0,7
0,3193 1045,3 -1,6 29,6 -1,6
0,3884 1061 ,0 0,0 34,7 0,0
0,4538 1074,2 1,0 38,0 1,2
298,15 0,5102 1084,4 1,7 39,5 2,0
0,5608 1089,1 -1,2 36,6 -0,9
0,6253 1099,8 0,9 37,5 1,3
0,6787 1106,0 1,1 35,6 1,5
0,7441 1109,8 -1,2 29,4 -0,8
0,8426 1116,0 -1,3 20,5 -1,0
1,0000 1119,7 0,3 0,0
0,0000 1044,0 0,3 0,0
0,1500 1089,5 -0,5 18,5 -0,0
0,2384 1114,1 -0,6 27,5 -0,5
0,3193 1132,9 -2,3 32,0 -2,1
0,3884 1153,0 1,7 40,0 2,0
0,4538 1163,7 -1,5 39,3 -1,0
308,15 0,5102 1179,0 3,1 44,8 3,6
0,5608 1185,1 3,0 42,0 0,9
0,6253 1195,1 0,6 41 ,0 1,3
0,6787 1203,9 2,6 40,7 3,3
0,7441 1204,6 -3,8 30,0 -3,2
0,8426 1214,0 -1,6 22,4 -1,2












0,0000 1128,0 -0,2 0,0
0,1500 1183,4 1,5 23,6 1.4
0,2384 1210,6 0,6 32,5 0,4
0,3193 1228,6 -4,7 33,8 -5,0
0,3884 1252,1 0,8 43,3 0,5
0,4538 1267,9 1,1 45,9 0,9
318,15 0,5102 1283,6 4,7 50,2 4,5
0,5608 1285,8 -2,9 42,2 -3,1
0,6253 1298,0 -1,7 41,6 -1,9
0,6787 1310,1 2,4 43,0 2,3
0,7441 1313,0 -2,9 32,9 -2,9
0,8426 1326,5 1,5 26,0 1,6
1,0000 1331,1 -0,1 0,0
0,0000 1277,0 0,7 0,0
0,1500 1341,5 -1,2 26,1 -0,8
0,2384 1374,0 -2,8 36,6 -2,0
/ 0,3193 1402,9 -1,7 45,6 -0,9
0,3884 1429,2 3,0 54,8 3,8
0,4538 1444,6 0,2 54,5 0,9
333,15 0,5102 1461,6 3,0 57,8 3,6
0,5608 1474,3 4,3 58,4 4,7
0,6253 1479,7 -3,2 48,3 -3,0
0,6787 1489,6 -2,5 45,6 -2,4
0,7441 1500,0 -1,6 40,5 -1,6
0,8426 1512,6 0,5 29,7 0,2
1,0000 1520,1 0,4 0,0










0,0000 911,5 1,9 0,0
0,1301 944,0 -2,1 7,0 -0,4
0,2431 973,1 -2,6 13,6 0,0
0,3093 989,9 -2,1 17,3 0,2
0,3737 1006,0 -1,4 20,4 0,4
0,4315 1020,8 0,3 23,3 1,3
298,15 0,4975 1035,1 0,1 23,9 0,1
0,5614 1050,1 1,9 25,6 .0,9
0,6296 1061,9 0,4 23,3 -1,4
0,7251 1081,0 1,9 21,9 -0,7
0,8128 1095,9 2,0 18,0 -0,4
0,8916 1108,0 1,7 12,6 0,4
1,0000 1119,7 -2,0 0,0
0,0000 978,0 0,6 0,0
0,1301 1018,6 -0,4 10,8 0,7
0,2431 1053,7 1,0 19,8 2,2
2,3093 1071,0 -0,3 21,7 0,5
0,3737 1084,2 -4,5 19,8 -4,2
0,4315 1105,7 1.9 27,6 1,7
308,15 0,4975 1119,2 -1,2 25,3 -2,0
0,5614 1135,4 -0,1 26,2 -1,6
0,6296 1150,5 -0,5 24,7 -2,5
0,7251 1173,1 1,8 23,8 r0,5
0,8128 1190,9 2,5 19,9 0,6
0,8916 1205,0 2,2 14,0 1,3












0,0000 1054,1 -1,2 0,0
0,1301 1107,9 6,3 19,4 5,8
0,2431 1136,9 -2,4 18,3 -3,8
0,3093 1161,8 1,4 25,3 -0,3
0,3737 1176,4 -3,7 22,5 -5,6
0,4315 1196,0 -1,1 26,4 -3,1
318,15 0,4975 1214,9 -0,8 27,3 -2,7
0,5614 1235,1 1,8 29,6 0,1
0,6296 1250,5 -0,4 26,1 -1,9
0,7251 1274,1 -0,1 22,8 -1.1
0,8128 1295,9 1,7 19,5 1,3
0,8916 1313,0 2,0 13,8 2.2
1,0000 1331,1 -1,1 0,0
0,0000 1183,9 1,4 0,0
0,1301 1236,9 -1,6 10,9 0,1
0,2431 1286,9 2,6 24,3 0,5
0,3093 1307,0 -2,9 22,4 -1,1
0,3737 1329,2 -4,6 23,5 -3,6
0,4315 1352,0 -2,7 27,1 -2,5
333,15 0,4975 1377,1 -0,6 30,1 -1,3 -
0,5614 1402,9 3,9 34,5 2,3
0,6296 1421 ,0 0,2 29,7 -2,2
0,7251 1453,1 3,2 29,1 0,3
0,8128 1477,1 2,3 22,8 -0,3
0,8916 1498,0 2,3 16,3 1,0
1,0000 1520,1 -2,5 0,0










0,0000 911,5 -0,2 0,0
0,1749 926,5 2,3 7,1 2,3
0,2551 927,1 -2,5 3,9 -2,6
0,3549 936,0 0,2 7,9 0,0
0,4176 940,3 0,8 9,0 0,5
298,15 0,4877 943,3 -0,1 8,2 -0,6
0,5612 946,2 -1,2 7,2 -1,6
0,6414 951,0 -0,4 7,4 -0,9
0,7234 955,9 0,7 7,7 0,3
0,7935 958,8 0,4 6,3 0,2
0,8687 962,3 0,8 5,0 0,7
1,0000 966,0 -0,4 0,0
0,0000 978,0 0,0 0,0
0,1749 993,1 0,3 5,4 0,3
0,2551 999,0 0,0 6,8 0,0
0,3549 1005,9 -0,5 7,8 -0,5
0,4176 1008,9 -1,9 6,9 -1,9
0,4877 1017,4 1,7 10,7 1,6
308,15 0,5612 1021,0 0,5 9,5 0,5
0,6414 1025,5 0,1 8,6 0,1
0,7234 1030,1 -0,2 7,3 -0,2
0,7935 1034,1 0,0 6,2 0,0
0,8687 1037,7 -0,1 4,2 -0,1
1,0000 1044,0 -0,0 0,0











0,0000 1054,1 0,1 0,0
0,1749 1071 ,5 0,4 6,8 0,4
0,2551 1078,0 -0,4 8,0 -0,4
0,3549 1086,3 -0,6 9.5 -0,6
0,4176 1091,1 -0,9 9,9 -0,9
318,15 0,4877 1098,0 0,7 11,8 0,8
0,5612 1101,9 -0,6 10,4 -0,5
0,6414 1110,6 2,6 12,9 2,8
0,7234 1113,1 -0,2 8,8 0,0
0.7935 1116,0 -1.4 6,1 -1.2
0,8687 1121,3 -0,1 5,1 0,0
1,0000 1128,0 0,1 0,0
0,0000 1183,9 -0,4 0,0
0,1749 1206,9 1,4 9,4 0,5
0,2551 1214,0 -0,5 9,9 -1.4
0,3549 1225,1 0,0 12,3 -0,7
0,4176 1231,1 -0,3 12,8 -0,6
0,4877 1238,5 0,6 14,0 0,7
333,15 0,5612 1246,0 1,5 14,6 2,0
0,6414 1250,9 -0,3 12,0 0,6
0,7234 1257,1 -0,8 9,8 0,4
0,7935 1262,0 -0,9 7,6 0,2
0,8687 1266,4 -1.7 4,0 -0.9
1,0000 1277,0 0,9 0,0
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TABLA 5.4 .- Coeficientes y desviaciôn standard o (k )^ para el 
ajuste <p segûn la ecuaciôn 4.3.
T/K Aj A, ■ A, A, o(Kp)
Ciclohexano fi) + Benceno (2)
298,15 965,9 288,8 -98,7 -36,6 1,0
308,15 1043,4 326,6 -111,2 40,7 1,9
318,15 1128,2 382,6 -162,4 -17,3 2,4
333,15 1276,3 477,7 -237,7 3,5 2,3
Ciclohexano (1) + Tolueno (2)
298,15 909,6 291,3 - 79,2 - 1,9
308,15 977,4 330,5 - 87,2 - 1,9
318,15 1055,2 368,1 - 91,2 - 2,5
333,15 1182,5 443,8 -103,8 - 2,8
Benceno (1) + Tolueno (2)
298,15 911,7 75,0 - 20,3 - 1,1
308,15 978,0 88,1 - 22,0 - 0,8
318,15 1054,0 102,8 - 29,0 - 1,0
333,15 1184,4 126,9 - 35,2 1,0
TABLA 5.8 Coeficientes y desviaciôn standard o{(3V/3p)p) 
para el ajuste de (8V/3p)p segûn la ecuaciûn 4.3.
T/K Aà-IO-' A,.10-’ A;.10-’ A,.10-’ a.lQ-’
Ciclohexano (1) + Benceno (2)
298,15 -86,34 -46,95 4,37 7,18 0,11
308,15 -94,46 -52,52 -4 ,67 8,19 0,21
318,15 -103,41 -60,24 8,75 6,47 0,27
333,15 -119,26 -73,79 14,94 5,34 0,28
Ciclohexano (1) + Tolueno (2)
298,15 -97,22 -35,06 10,29 - 0,23
308,15 -105,60 -40,13 11,32 - 0,23
318,15 -115,03 -45,76 12,20 - 0,21
333,15 -131,37 -55,37 13,63 - 0,35
Benceno (1) + Tolueno (2)
298,15 -97,47 7,86 3,24 - 0,12
308,15 -105,69 7,59 3,61 - 0,08
318,15 -115,17 7,31 4,50 - 0,10









TABLA 5.5 Ciclohexano (1) + Benceno (2)
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(3V/3p3 .p.10-’ (3vC/3p)y.10"’■
T/K *1 cm!inol ■ÎTPa-’ cmfmol -.’TPa'*
Exp. Dif. Exp. Dif.
0,0000 - 86,35 -0,01 0,00
0,1500 - 93,34 -0,08 -1,68 -0,05
0,2384 - 97,05 0,13 -2,26 0,15
0,3193 -100,53 0,12 -2,87 0,13
0,3884 -103,51 -0,01 -3,40 -0,01
0,4538 106,17 -0,10 -3,76 -0,12
298,15 0,5102 -108,37 -0,17 -3,95 -0,19
0,5608 -109,87 0,13 -3,69 0,10
0,6253 -112,31 -0,08 -3,82 -0,12
0,6787 -114,04 -0,10 -3,66 -0,14
0,7441 -115,76 0,13 -3,06 0,09
0,8426 -118,39 0,11 -2,20 0,08
1 ,0000 -121,76 -0,03 0,00
0,0000 - 94,50 -0,03 0,00
0,1500 -102,20 0,01 -1,75 0,03
0,2384 -106,47 0,14 -2,50 0,14
0,3193 -110,30 0,19 -3,13 0, 18
0,3884 -113,87 -0,18 -3,95 -0,22
0,4538 -116,43 0,14 -3,92 0,10
308,15 0,5102 -119,27 -0,31 -4,52 -0,37
0,5608 -121,03 -0,26 -4,28 -0,09
0,6253 -123,54 -0,06 -4,22 -0,12
0,6787 -125,67 -0,27 -4,23 -0,33
0,7441 -127,19 0,40 -3,16 0,34
0,8426 -130,37 0,14 -2,42 0,11
1,0000 -134,19 -0,06 0,00











0,0000 -103,39 0,02 0,00
0,1500 -112,41 -0,18 -2,26 -0,17
0,2384 -117,15 0,03 -3,02 0,06
0,3193 -121,12 0,42 -3,35 0,45
0,3884 -125,21 -0,11 -4,33 -0,08
0,4538 -128,46 -0,12 -4,64 -0,10
318,15 0,5102 -131,49 -0,49 -5,13 -0,46
0,5608 -132,99 0,30 -4,35 0,33
0,6253 -135,88 0,19 -4,34 0,21
0,6787 -138,48 -0,24 -4,53 -0,23
0,7441 -140,40 0,32 -3,51 0,33
0,8426 -144,26 -0,18 -2,94 -0,18
1,0000 -148,41 0,01 0,00
0,0000 -119,33 -0,07 0,00
0,1500 -129,89 0,08 -2,54 0,04
0,2384 -135,54 0,39 -3,46 0,32
0,3193 -140,99 0,13 -4,59 0,05
0,3884 -145,69 -0,33 -5,59 -0,41
0,4538 -149,20 -0,03 -5,61 -0,10
333,15 0,5102 -152,63 -0,32 -6,02 -0,38
0,5608 -155,45 -0,45 -6,14 -0,49
0,6253 -157,90 0,35 -5,14 0,33
0,6787 -160,51 0,28 -4,89 0,27
0,7441 -163,51 0,18 -4,40 0,19
0,8426 -167,71 -0,07 -3,32 -0,04
1,0000 -172,80 -0,03 0,00
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0,0000 - 97,45 -0,23 0,00
0,1301 -101 ,36 0,24 -0,75 0,04
0,2431 -104,82 0,31 -1,46 0,01
0,3093 -106,83 0,25 -1,86 -0,02
0,3737 -108,72 0,16 -2,19 -0,04
0,4315 -110,46 -0,03 -2,52 -0,14
298,15 0,4975 -112,14 -0,02 -2,59 -0,02
0,5614 -113,87 -0,21 -2,77 -0,10
0,6296 -115,28 -0,06 -2,52 0,15
0,7215 -117,46 -0,22 -2,38 0,08
0,8128 -119,16 -0,24 -1,95 0,04
0,8916 -120,51 -0,20 -1,38 -0,04
1 ,0000 -121,76 0,23 0,00
0,0000 -105,09 -0,09 0,00
0,1301 -110,57 0,06 -1,17 -0,08
0,2431 -114,77 -0,08 -2,15 -0,24
0,3093 -116,87 0,07 -2,36 -0,06
0,3737 -118,50 0,52 -2,16 0,46
0,4315 -121,01 -0,20 -3,02 -0,19
308,15 0,4975 -122,65 0,12 -2,78 0,21
0,5614 -124,57 0,00 -2,89 0,17
0,6296 -126,35 0,03 -2,71 0,27
0,7251 -128,97 -0,21 -2,61 0,06
0,8128 -131,05 -0,30 -2,19 -0,07
0,8916 -132,64 -0,26 -1,54 -0,14
1,0000 -134,19 0,22 0,00











0,0000 -115,17 -0,14 0,00
0,1301 -120,54 0,24 -1,05 0,08
0,2431 -125,26 0,17 -2,01 -0,04
0,3093 -128,24 -0,23 -2,79 -0,42
0,3737 -130,07 0,35 -2,48 0,21
0,4315 -132,44 0,06 -2,92 0,00
318,15 0,4975 -134,73 0,04 -3,03 ■ 0,06
0,5614 -137,12 -0,25 -3,29 -0,15
0,6296 -138,99 0,01 -2,90 0,18
0,7251 -141,81 -0,02 -2,53 0,22
0,8128 -144,36 -0,20 -2,17 0,02
0,8916 -146,35 -0,23 -1,54 -0,10
1,0000 -148,41 0,17 0,00
0,0000 -131,56 -0,19 0,00
0,1301 -138,14 0,20 -1,21 -0,01
0,2431 -144,27 -0,25 -2,69 -0,53
0,3093 -146,83 0,36 -2,51 0,13
0,3737 -149,61 0,55 -2,64 0,40
0,4315 -152,41 0,31 -3,06 0,27
333,15 0,4975 -155,48 0,06 -3,40 0,14
0,5614 -158,62 -0,46 -3,90 -0,26
0,6296 -160,88 -0,05 -3,35 0,26
0,7251 -164,75 -0,40 -3,29 -0,02
0,8128 -167,67 -0,30 -2,59 0,03
0,8916 -170,19 -0,29 -1,86 -0,12
1,0000 -172,80 0,31 0,00
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0 ,0000 - 97,45 0,02 0,00
0,1794 - 96,24 -0,24 -0,74 -0,23
0,2551 - 95,01 0,25 -0,40 0,27
0,3549 - 94,31 -0,03 -0,80 0,00
0,4176 - 93,71 -0,09 -0,90 -0,05
298,15 0,4877 - 92,86 0,01 -0,82 0,05
0,5612 - 91,93 0,11 -0,71 0,15
0,6414 - 91,05 0,05 -0,72 0,08
0,7234 - 90,15 -0,06 -0,73 -0,03
0,7935 - 89,23 -0,03 -0,59 -0,02
0,8687 - 88,27 -0,07 -0,47 -0,07
1 ,0000 - 86,35 0,03 0.00
0,0000 -105,69 0,00 0,00
0,1749 -104,29 -0,04 -0,56 -0,03
0,2551 -103,53 -0,01 -0,70 0,00
0,3549 -102,51 0,04 -0,79 0,05
0,4176 -101,71 0,18 -0,69 0,18
308,15 0,4877 -101,30 -0,17 -1 .07 -0,17
0,5612 -100,35 -0,05 -0,94 -0,06
0,6414 - 99,34 0,00 -0,83 -0,01
0,7234 - 98,28 0,03 -0,69 0,01
0,7935 - 97,38 0,01 -0,57 -0,00
0,8687 - 96,35 0,02 -0,38 0,01













0,0000 -115,17 0,01 0,00
0,1749 -113,81 -0,06 -0,71 -0,03
0,2551 -112,99 0,02 -0,83 0,05
0,3549 -111,97 0,05 -0,98 0,06
0,4176 -111,25 0,08 -1,01 0,08
318,15 0,4877 -110,62 -0,08 -1,19 -0,09
0,5612 -109,59 0,06 -1,04 0,04
0,6414 -108,88 -0,25 -1,27 -0,28
0,7234 -107,49 0,04 -0,84 0,00
0,7935 -106,39 0,15 -0,57 0,11
0,8687 -105,40 0,02 -0,47 0,00
1,0000 -103,39 -0,03 0,00
0,0000 -131,56 0,06 0,00
0,1749 -130,42 -0,16 -1,00 -0,05
0,2551 -129,48 0,03 -1,04 -0,15
0,3549 -128,51 -0,02 -1,29 -0,06
0,4176 -127,78 0,02 -1,33 0,06
333,15 0,4877 -127,03 -0,06 -1,43 -0,08
0,5612 -126,18 -0,14 -1,48 -0,21
0,6414 -124,90 0,05 -1,18 -0,07
0,7234 -123,67 0,10 -0,95 -0,04
0,7935 -122,58 0,11 -0,72 -0,02
0,8687 -121,30 0,18 -0,36 0,09









CICLOHEXANO (1) * TOLUENO (2) 
0,6
NG. 5.5
7 -100 298.15 K
308,15 K
o — — 6 - '  — - O
318,15 K
333,15 K
b en cen o (1) . to lu e n o (2,:> -150
FIG. 5.6
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5.4 FUNCIONES DE EXCESO te® / (3 V ® /3 p ) .j .
La compresibilidad isotërmica de "exceso" k®, se ha calcula
do mediante la expresiôn 2.18 y les resultados obtenidos aparecen en la
cuarta columna de las Tablas 5.1 a 5.3. Estes valores se han ajustado
Trente a la fracciôn molar del componente uno a polinomios del tipo 4.1
cuyos coeficientes y desviaciôn standard se dan en la Tabla 5.9. En la
quinta columna de las Tablas 5.1 a 5.3 se muestran las diferencias en- 
Etre los valores de ic.j, experimental y calculado.
En las Figuras 5.7 a 5.9 se han representado graficamente los 
valores de ic® Trente a la fracciôn molar siendo las curvas dibujadas 
las obtenidas con los coeficientes del ajuste a las diferentes tempera 
turas.
c
Para los très sistemas medidos la funciôn de "exceso" k.j., es 
positiva a las cuatro temperaturas, présenta un mâximo en el entorno 
de fracciôn molar x=0,5 y ademas aumenta con la temperatura para una 
fracciôn molar determinada. Para una misma temperatura y fracciôn mo­
lar dicha funciôn de "exceso" es bantante mayor para el sistema ciclo 
hexano + benceno que para el ciclohexano + tolueno. El sistema benceno 
+ tolueno présenta un valor de ic® muy pequefio, mucho menor que los an- 
teriores, estando prôximo a la idealidad.
La variaciôn del volumen molar de exceso con la presiôn 
(3V®/3p)j se ha obtenido a partir de la ecuaciôn 2.5; estos valores se 
recogen en la cuarta columna de las Tablas 5.5 a 5.7 y se han ajustado 
a polinominos del tipo 4.1 cuyos coeficientes y desviaciôn standard se 
dan en la Tabla 5.10. La quinta columna de las Tablas 5.5 a 5.7 corres 
ponde a las diferencias entre (3V®/3p)™ experimental y calculados.
15 s
]:
Coeficientes y desviaciôn standard o (k )^ para ai 
ajuste de k ® segün la ecuaciôn 4.1.
TMîl.A 5.9
T/K Aj A ! o (k®)
Ciclohexano (1) + Benceno (2)
298,15 150,0 17,2 1,2
308, 15 164,2 20,1 2,1
318, 15 182,6 11,2 2,6
333,15 217,0 8,5 2,6
Ciclohexano (1) + Tolueno (2)
298,15 95,2 40,6 0,7
308,15 109,5 27,7 1.9
318,15 120,0 -0,1 3,1
333,15 126,1 41,4 2,2
Benceno (1) + Tolueno (2)
298,15 35,4 3,0 1,3
308,15 36,5 1,7 0,8
318,15 44,2 -0,1 1,1
333,15 53,0 -13,1 0,9
TABLA 5.10 .- Coeficientes y desviaciôn standard o{(3V®/3p)y) 
para el ajuste de (3V®/3p).p segûn la ecuaciôn 4.1.
T/K A,.10-: A,.10-: 0.10-»
Ciclohexano (1) + Benceno (2)
298,15 -14,98 -3,21 0,12
308, 15 -16,55 -3,73 0,21
318,15 -18,61 -3,15 0,27
333,15 -22,51 -3,25 0,29
Ciclohexano CD + Tolueno (2)
298,15 -10,31 -4,49 0,08
308,15 -11,99 -3,14 0,21
318,15 -12,36 -3,27 0,18
333,15 -14,22 -4,84 0,25
Benceno (1) + Tolueno (2)
298,15 - 3,50 -0,01 0,13
308,15 - 3,60 0,18 0,09
318,15 - 4.41 0,42 0,11




CICLOHEXANO (1) * BENCENO (2)
0
0 0.60.2 0.80.4 1
1 I I r
BENCENO (1) «TOLUENO (2)
333,15 K
0.2 0.4 0.6 0.8





CICLOHEXANO (1) ♦ TOLUENO (2)
0
0 0.2 0.4 0.6 0,8 1
308.15 K
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5.5 .- SISTEMA CICLOBEXAMO + BENCENO: COMPRESIBILIDADES Y CAPACIDADES 
CALORIFICAS
A partir de nuestras medidas de se pueden obtenez los va 
lores de la compresibilidad adiabâtica segûn la relaciûn
Ky = Kg + a*TV/Cp (5.4)
donde V es el volumen de liquide, a la expansibilidad y la capaci- 
dad calorîfica a presiôn constante.
Una vez obtenido es posible calculer la capacidad calor^ 
fica a volumen constante C^, y el cociente de capacidades calorlficas
Y, mediante las expresiones
Cy - CpXg/K.^ (5.5)
Y » Cp/Cy (5.6)
Las funciones de exceso se obtienen por diferencia entre el 
valor de la magnitud para la mezcla y el que tendrla si el sistema fu 
ra ideal
Cp = Cp - x,Cp, - X;Cp^ (5.7)
(:v = Cv - - XzCy, (5.8)
*s = Ks - *1=8, - *2=5: (S 9)
siendo las fracciones en volumen definidas por la ecuaciôn 2.20.
En la expresiôn 5.4 observâmes que para el câlculo de ic^ es 
necesario conocer a y Cp. Ambos los hemos obtenidos de la bibliografi 
para el sistema ciclohexano + benceno. Para los dos restantes sistema
158
no se han encontrado datos fiables de Cp por lo qite no hemos calculado 
ninguna de las magnitudes citadas en este apartado.
La expansibilidad para las sustancias puras y para las mez- 
clas se ha obtenido a partir de los datos de Wood y col.
La capacidad calorîfica a presiôn constante ha sido obtenida 
para las sustancias puras por interpolaciôn a partir de las medidas de 
Moelwyn-Hughes y Thorpe** para el ciclohexano, y de las de Staveley y 
col.* para el benceno. Medidas de Cp para el sistema ciclohexano + ben­
ceno han sido hechas por varios autores**»** pero solo a 298,15 K. 
Elliot y Wormald”  han medido recientemente la entalpîa de exceso 
de este sistema a siete temperaturas diferentes entre 280,15 y 393,15 K. 
De estas medidas se puede obtener la funciôn de exceso C^ = 3H^/3T.
A partir de las ecuaciones propuestas por Elliot y Wormald
p
se ha calculado H para 19 fracciones molares a las siete temperaturas. 
Estos valores se han representado graficamente frente a la temperatu­
ra para cada fracciôn molar ajustândose a continuaciôn a una ecuaciôn 
polinôroica del tipo
.E *= I A,T; (5.10)
i«0  ^ ^
Seguidamente se ha calculado la pendiente de la curva 3H /3T a Cp a 
nuestras cuatro temperaturas. Por dltimo para cada temperatura se han 
ajustado los valores de Cp para las 19 fracciones molares a ecuaciones 
del tipo 4.1 obteniendo las siguientes ecuaciones de ajuste
298.15 K Cp = x^Xgi -12,333 + 1,583(2x^1) - 0,050(2x,-1)M
308.15 K C® = x,X2( -11 ,378 + 1 ,292(2x^-1) - 1 ,356(2x,-1 ) M
318.15 K C^ = x^xgi -10,904 « 1 ,037(2x^1) - 1 ,132(2x,-1)M
333.15 K Cp = x^x^C -10,205 + 0,655(2x^1) - 0,773(2x^1)^}
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De esta forma y mediante la ecuaciôn 5.7 se puede conocer el valor de 
Cp de la mezcla para todo el rango de fracciones molares. A 298,15 K 
los valores obtenidos resultaron ser concordantes con los medidos di- 
rectamente por D'Arcy y col.®* y Grolier y col.'*.
En la Tabla 5.11 se han recopilado los resultados obtenidos 
de Kg, C ^ y  Y a las cuatro temperaturas. Los valores de k  ^y Cy se 
ajustaron a polinomios de! tipo 4.3 dândose en la Tabla 5.12 los coe­
ficientes del ajuste.
E ELas correspondientes funciones de exceso C^ y k^ que se rec 
gen para las distintas fracciones molares en la Tabla 5.11 se han ca 
culado mediante las ecuaciones 5.8 y 5.9. Dichos valores se ajustaron 
a polinomios del tipo 4.1 cuyos coeficientes se dan en la Tabla 5.13. 
Con estos coeficientes se han dibujado las Ifneas de trazo continue d 
las Figuras 5.11 y 5.12 que representan los valores de k  ^ y Cy calcu­
lados a las cuatro temperaturas.
Se observa que para cualquier fracciôn molar la compresibil 
dad adiabâtica de exceso aumenta con la temperatura mientras que la 
capacidad calorîfica de exceso a volumen constante disminuye con ella 
Todas las curvas presentan un mâximo o mînimo en el entorno de fracci 
molar x=0,5.
En la Figura 5.13 se han representado las funciones de exce 
E E Eso Ky , Kg y Cy a 298,15 K obtenidas por nosotros comparândolas con 
las de otros autores. La concordancia para las très funciones de exce 
so es excelente.
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0,0000 671,1 93,95 1,439 0 0
0,1500 706,2 95,93 1,426 10,5 -0,80
0,2384 725,2 97,26 1 ,418 15,8 -1,12
0,3193 741,3 98,55 1,412 19,7 -1,34
0,3884 753,9 99,71 1,407 22,3 -1,47
0,4538 764,9 100,84 1,403 24,0 -1,55
298,15 0,5102 773,5 101,86 1,400 24,8 -1,59
0,5608 780,5 102,79 1,397 25,0 -1,59
0,6253 788,5 104,02 1,394 24,4 -1,56
0,6787 794,2 105,08 1,391 23,1 -1,50
0,7441 800,0 106,43 1,389 20,6 -1,37
0,8426 806,5 108,61 1 ,385 14,7 -1 ,03
1,0000 810,4 112,55 1,381 0 0
0,0000 728,9 95,78 1,432 0 0
0,1500 769,0 98,14 1,417 11,9 -0,73
0.2384 790,6 99,67 1 ,410 18,0 -1,01
0,3193 809,0 101,13 1 ,403 22,6 -1,19
0,3884 823,3 102,44 1,398 25,6 -1,30
0,4538 835,8 103,70 1,394 27,5 -1 ,37
308,15 0,5102 845 ,5 104,83 1,391 28,5 -1,40
0,5608 853,5 105,86 1,388 28,6 -1,41
0,6253 862,5 107,21 1,385 27,9 -1,38
0,6787 869,0 108,36 1 ,382 26,5 -1 ,32
0,7441 875,6 109,82 1 ,380 23,6 -1,19
0,8426 882 ,8 1 12,14 1,377 16,8 -0,89
1,000 886 ,9 116,24 1,374 0 0
TAU!,A 5.11 (coiit inuaciôn) loi
T K C y
X ,
S V s V
K
1
TPa-* J.K-'.mol"' TPa-' J.K-'.mol-'
0,0000 791,6 97,71 1 ,425 0 0
0,1500 838,7 100,48 1 ,409 14,9 -0,59
0,2384 863,7 102,21 1,401 21,7 -0,84
0,3191 884 ,5 103,85 1,394 26,5 -1 ,01
0,3884 900,7 105,30 1,389 29,5 -1,12
0,4538 914,7 106,69 1,385 31,2 -1 ,20
318,15 0,5102 925,7 107,92 1,381 31,9 -1,23
0,5608 934 ,7 109,05 1,379 31,8 -1,24
0,6253 944,9 1 10,52 1,376 30,6 -1,22
0,6787 952,3 111,77 1,373 28,8 -1,17
0,7441 960,0 113,35 1,371 25,5 -1,06
0,8426 968,9 115,83 1,368 18,1 -0,79
1,0000 976,1 120,17 1,364 0 0
0,0000 901,1 100,96 1 ,416 0 0
0,1500 960,7 104,32 1 ,398 19,5 -0,42
0,2384 991 ,6 106,36 1 ,388 28,4 -0,60
0,3193 1017,1 108,26 1 ,381 34,4 -0,74
0,3884 1036,8 109,90 1 ,376 38,0 -0,82
0,4538 1053,6 111,48 1,371 39,9 -0,89
333,15 0,5102 1066,6 112,86 1,377 40,4 -0,92'
0,5608 1077,2 114,12 1,365 40,0 -0,93
0,6253 1089,2 115,75 1,361 38,2 -0,92
0,6787 1097,9 117,13 1,359 35,7 -0,89
0,7441 1106,9 118,84 1,357 31 ,2 -0,81
0,8426 1117.2 121,52 1,353 21,7 -0,61
1,0000 1125,6 126,08 1,350 0 0
1(>2
TABLA 5.12 .- Coeficientes del ajuste de y C^ segûn la ecuaciôn
4.3 para el sistema Ciclohexano (1) + Benceno (2).
Funciôn *0 *2 *3
T = 298,15 K
Kg/TPa-' 671,01 246,85 -72,67 -34,82
C^/J.K'lmol-' 93,991 12,127 6,322
T = 308,15 K
Kg/TPa'i 728,86 281,70 -83,87 39,78
Cy/J.K-lmol‘' 95,815 14,777 5,562
T = 318,15 K
Kg/TPa-' 791,53 335,57 -133,50 -17,55
Cy/J.K-'.mol-' 97,762 17,346 4,964
T = 333,15 K
Kg/TPa' 901,03 429,25 -205,85 1,16
Cy/J.K'.mol-' ICI,025 21,331 3,633
Il,
i'ABLA 5.13 Coeficientes del ajuste de y segûn la 
ecuaciôn 4.1 para el sistema Ciclohexano (1) + Benceno (2)
funciôn *1
Kg /TPa-'




Cy /J.K-'.mol-* -6,575 -0,999
Kg /TPa-'




Cy /J.K-'.mol-' -5,814 -0,731
Kg /TPa-'




Cy /J.K-'.mol"’ -5,049 -0,967
Kg /TPa-'




Cy /J.K-'.mol-' -3,755 -0,954
(C
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FIG. 5.13 Coirparaciôn de los valores obtenidos para las funciones de exceso
Kg y con la Bibliografia a 298,15 K para el sistema Ciclohexano(l) +
Benceno(2). :---- , calculada mediante la ecuaciôn 4.1 con los coeficientes
de la Tabla 5.9; V, Ewing y col.^ ® ; o. Holder y Whalley*® . :---- , calcula-
da mediante la ecuaciôn 4.1 con los coeficientes de la Tabla 5.13; A, Kiyohara
y col. C®. : calculada mediante la ecuaciôn 4.1 con los coeficientes




En el presente capitule se realiza un estudio de la teorîa 
de Flory y su aplicaciôn a las medidas expérimentales de este trabajo.
Flory y col.^o ,5?,9^ obtienen una ecuaciôn de estado compa- 
rativamente simple, apropiada para liquides pures de moléculas linea- 
les. La misma ecuaciôn la adaptan posteriermente a mezclas de hidre- 
carbures y de moléculas de diferente ferma y tamane, manteniendo la mi£ 
ma forma que para liquides pures.
Esta teorîa centiene bastantes ideas de las teerîas preceden 
tes, pues obtienen una ecuaciôn de estado anâlega a la de Eyring y 
Hirschfelder, asume las ideas de les grades de libertad de Prigegi- 
ne** y su tratamiento de las moléculas lineales; per ûltime en su 
aplicaciôn a mezclas la teorîa de Flory adopta algunos principles del 
teerema de estades correspendientes.
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e.2 ECVACION DE ESTADO DE EÏRING Y HIRSCHFELDER Y GRADOS DE LIBER­
TAD DE PRIGOGINE.
A partir del modelo de celda’' y mediante un potencial de 
esferas rîgidas, Eyring y Hirschfelder obtienen la ecuaciôn de estado 
siguiente
pv/T = - 1/vT (6.1)
donde las magnitudes reducidas p,v y T vienen definidas por 
V = v/v*
T = T/T* = 2v*kT/a(T) (6.2)
p = p/p* = 2v**p/a(T)
Este modelo ha sido criticado por varios autores*^’*^  puesto que si 
bien mejora las teorîas anteriores al suponer no nulo el volumen de e 
ceso, concede una elevada dependencia de la energîa con el volumen.
Por otra parte Prigogine*^ amplia el modelo de celda para 
aplicarlo a moléculas lineales. Estas las supone divididas en r eleme 
tos. Los elementos no tienen porque ser los grupos -CHg- de la misma. 
Considéra que la molécula puede ser tratada como un conjunto de r cen 
tros puntuales, cada uno de los cuales esté sujeto a un sistema de fu 
zas centrales ejercidas por las moléculas vecinas. El critero para la 
existencia de una red es que la distancia media entre centres puntuale 
vecinos sea aproximadamente el mismo, independientemente de que los ce 
tros pertenezcan ô no a la misma molécula. Si llamamos a, a la distan­
cia media entre dos elementos vecinos pertenecientes a diferentes molé 
culas y d, a la distinta entre dos sucesivos elementos de la misma mol
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cula debe cumplirse
a = d  =r*
en la cual a es una funciôn de la temperatura mientras que d y r* son 
constantes moleculares.
Despreciando las interacciones entre segmentes que no sean ve 
cinos, en el cero absolute se cumple a = r*, donde todas las moléculas 
estân perfectamente ordenadas en una red regular. Sin embargo a,aumenta 
con la temperatura y puesto que las moléculas no se expanden la red que 
darâ gradualmente distorsionada. Prigogine supone entonces que las im- 
perfecciones de la red pueden ser ignoradas si el volumen de expansion 
es pequeno.
Prigogine y c o l *consideran que los grades de libertad de 
la molécula pueden ser separados inequîvocamente en internes (los intra 
moleculares) y externes (los intermoleculares). Los primeros no estarîan 
afectados por las moléculas vecinas en el liquide, dependiendo de las 
fuerzas de Valencia, mientras que los externes, debido a la interaccion 
con las moléculas vecinas dependerian de las fuerzas intermoleculares y
por tante solo éstos ûltimos entrarîan en la funciôn de particiôn. El
criterio para que una coordenada se considéré externa o interna, es si 
un cambio de la misma da o no lugar a una distribuciôn diferente de la 
molécula.
Si llamamos 5c al nûmero de grades externes de libertad por
segmente, el nûmero total de grades externes para una molécula de r seg
mentos serâ
3rc = 5(rc^ + c^) (6.3)
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en la cual c^ son los grades de libertad correspendientes a los segme 
tos internes y c^ a los terminales. Ademâs suponen que c no depende ni 
de la temperatura ni de volumen.
6.3 .- FUNCION DE PARTICION Y ECUACION DE ESTADO DE FLORY
Para un sistema unidimensional compuesto por N partîculas de 
longitud 1* y distribuidas en un espacio de longitud L, segûn las idea 
de Tonks’° el n° de configuraciones permitidas para este sistema séria
£1 = (L-N1*)’^ /N! == {(l-l*)e)N (6.3)
donde 1 = L/N es el espacio ocupado por particule.
La integral de configuraciôn puede ser escrita como
Q = |....|exp{-E(x)/kT)dx (6.4)
en la cual x^, x^,. .x^ serîan las coordenadas de configuracion en el 
espacio unidimensional y dx=dx^ ,dx2 . • .. dx^ .^
Ampliando el razonaraiento a très dimensiones se obtienepara 
este sistema la integral de configuraciôn’*’ ”  .
Q = (ye’(v ' ^ *-v* *^’) exp (-Eg/kT) (6.5)
en la cual y es un factor geométrico que establece la relaciôn 
(yv*)'/’ = 1 *  y (yv) = 1. Eg es la energîa intermolecular "media" 
definida formalmente mediante las ecuaciones 6.4 y 6.5.
Con objeto de obtener una formulaciôn que no esté limitada
a moléculas esféricas y pueda ser adaptada al tratamiento de moléculas 
de diferente tamano, Flory y col.” ’”  suponen la molécula dividida en
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r segmentos o elementos. El segmento no esta explîcitamente definido y 
su definiciôn puede adaptada a las circunstancias. En general el segmen 
to no corresponderâ a una unidad repetltiva; por ejemplo para los n-a^ 
canos r / n. Sin embargo, especifican que r serâ lineal con n para se­
ries homôlogas y definen el volumen neto de la molécula como
V* = v*r (6.6)
siendo v* el volumen neto por segmento.
A continuaciôn y siguiendo las ideas de Prigogine, Flory y 
col. introducen el paramétré c en la funciôn de particiôn con lo que 
obtienen para moléculas esféricas
Z = exp(-EgZkT) (6.7)
En esta funciôn de particiôn es el factor combinatorial que englo
5Nba a la entropîa comunal e y expresa el nûmero de modos de colocarse 
los segmentos de N moléculas en los rN sitios posibles. Se supone que
'comb es independiente del volumen y de la temperatura por lo que junto
con se perderîa en los procesos de derivaciôn para deducir la ecua
ciôn de estado o en las diferencias con respecte a los coraponentes puros 
para el caso de mezclas.
Por otra parte la energîa que da la teorîa de celda ha sido 
criticada”  ’ por suponerla demasiado dependiente del volumen. Hilde­
brand y Scott” ' consideran que la energîa puede ser expresada median 
te la forma sugerida por Frank” '
Eg = - constante/v"' (6.8)
donde m es una constante generalmente entre 1 y 1,5 para los liquides
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no polares. Flory y col. suponen una dependencia de la energîa con el 
volumen de tipo Van der Waals por lo que hacen m=1. A la vez expresan 
la energîa intermolecular por par de contactes como -q/v por lo que 1 
energîa intermolecular por segmento serâ -sq/2v y para la molécula
Eg = - Nrsn/2v (6.9)
en la cual s es el nûmero de sitios de contacte por segmento, n una
constante caracterîstica de la energîa de interacciôn de un par de si­
tios de contacte y v el volumen por segmento.
Sustituyendo la ecuaciôn 6.9 en la 6.7 y utilizando las si- 
guientes magnitudes reducidas
v - v/v* (6 .10)
T = T/T* = 2v*ckT/sn (6.11)
P - p/p* = 2pv*^/sn (6.12)
se obtiene para la funciôn de particiôn la siguiente expresiôn
Z = Z^g^y(yv*)'''^^(v'/’-1)^^^^ (exp rNc/vT) (6.13)
y para la ecuaciôn de estado expresada en forma reducida
pV/T = v'/’/(v'/’-1) - 1/vT (6.14)
Vemos pues, que la ecuaciôn de estado obtenida por Flory es idéntica a 
la dada por Eyring y Hirschfelder. Sin embargo aunque p* y v* estân 
definidas por igual en ambas ecuaciones (con a(T)=sn), en la definiciô 
de T* Flory introduce el parâmetro c. Las diferencias desaparecen si s 
hace c=1.
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6.4 .- FORMULACION PARA MEZCLAS BINARIAS
La teorîa de Flory ha sido aplicada por los mismos autores a 
mezclas binarias de n-alcanos y de éstos con moléculas pequenas no pola 
res.Para adaptarla a mezclas hacen las dos siguientes suposiciones
a) Aditividad de los volûmenes netos de los componentes
b) La energîa intermolecular depende del ârea de superficie de con 
tacto entre las moléculas
Ademâs como el segmento no ha sido especificado se suponen segmentos de 
igual tamafio para las dos sustancias de modo que los volûmenes netos por 
segmento sean iguales para los dos componentes
vij = v| = v*
Flory y col.’° definen para las mezclas las siguientes magni­
tudes
Fracciôn molar
Xj = ° N^/N (6.15)
Volumen neto por molécula
V* ■= x,V* + X2V* (6.16)
Nûmero medio de segmentos
r = x,r^ + x^r2 = (N^r^ + N2r2)/N (6.17)
Fracciôn de segmentos
'*’i " = *i^ (6.18)
donde se ha tenido en cuenta la ecuaciôn 6 . 6 y que v^ = v^ = v*
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Parâmetro c
c = + *2C2 = (x^r,c^ + %2'"2'^ 2^  (6.19)
Nûmero de sitios de contacte por segmento
s = *jS^ + *2S2 = (x^r^s^ + X2r2S2)/r (6.20)
Fracciôn de sitios o fracciôn de superficie
®i ^ + i(i2®2^   ^ s^r^Nj^/sNr (6.21)
Sea el nûmero de pares de contacte entre las especies 
i y j y n^j/v la energîa asociada a cada par. Entonces
“E q = (^^11^11 ^ ^^22^22 ^ ^ 2 ^ 1 2 ^ ^ ^ ^  (6.22)
La superficie de las moléculas debe permanecer constante por lo que de 
berâ cumplirse
2 * 1 1  + * 1 2  = S l ^ l ^ l
2 * 2 2  * * 1 2  = ^ 2 ^ 2*^2
(6.23)
con lo que la energîa intermolecular quedarâ
- Eg = (s^r^N^n^i + 52^2^2^22 ‘ A.,2An)/2v (6.24)
en la cual
An - + H22 ' Zn^2 (6.25)
Si suponemos una mezcla al azar
* 1 2  = s,riNl82 = 52^2^281 (6 .2 6 )
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Sustituyendo 6.26 en 6.24 y tienendo en cuenta la definiciôn 
de fracciôn de sitios, obtenemos la siguiente energîa intermolecular pa 
ra la mezcla
-Eg/rN = (s/2v)(e-,nii + 92^22 ' 818260) (6.27)
Las presiones caracterîsticas de los componentes puros segûn 
la ecuaciôn 6 . 1 2 son
P* = Sinii/2v*’ y p^ = S2022/2v*^ (6.28)
Por analogîa, Flory define el parâmetro 2 como
%i2 = 5,6n/2v*: (6.29)
con lo que la energîa de la mezcla queda
-Eg/rN = p*v*/V = ckT*/v (6.30)
y en la cual p* représenta la presiôn caracterîstica de la mezcla que 
viene expresada en funciôn de las presiones caracterîsticas de los corn 
ponentes puros mediante
P* = *iP* + 4 2 P 2 + * 1 8 2 X 1 2  (6.31)
A partir de 6.19, 6.30 y 6.31 se puede obtener la temperatu­
ra caracterîstica de la mezcla T* en funciôn de p*, llegando a la si­
guiente expresiôn
1/T* = (*,p*/T* + *2PK^p/(*lPÎ * *2Pz *182^12) (6.32)
en la cual las temperaturas caracterîsticas y T^ se han definido se­
gûn la ecuaciôn 6 .11.
Con este desarrollo la ecuaciôn de estado para mezclas se man
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tiene idéntica que para las sustancias puras si bien las variables V*,
p* y T* dependerân de la composicion a través de las ecuaciones 6.16,
6.31 y 6.32.
6.5.- OBTENCION DE LOS PARAMETROS PARA LIQVIDOS PVROS
6.5.1 .- Deduooiôn teôrica
Resolviendo la ecuaciôn de estado 6.14, primero para T y lue- 
go para p, derivando las exprèsiones résultantes respecte a T a p=cte
y respecte a p a T=cte respectivamente y eliminando T en cada caso se
obtiene
(aT)‘‘ = 1/3(v'^’-1) - 1 + 2pv^/(pv^+1) (6.33)
(x.pP)‘' = (1/3(v'^’-1) - 1)(1 + 1/pv^) + 2 (6.34)
donde a y K son los coeficientes de expansibilidad y de compresibilidad 
expresados mediante las ecuaciones
a = V *  (3V/3T)p
(6.35)
Ky = - V  (3V/3p)y
las ecuaciones 6.14, 6.33 y 6.34 se pueden extrapolar a p=0, tomando 
la siguiente forma
T = (v'/’-1)/v''^' (6.36)
aT = 3(v'/’-1)/(l - 3(v'/'-1)} (6.37)
Ky = 3(f'/’-1)vV{l - 3(v‘'^ ’-1) }p* (6.38)
Esta ultima ecuaciôn se puede simplificar introduciendo la 6.37 con 
lo que queda
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K.J, = aTv*/p* (6.39)
de la ecuaciôn 6.37 podemos despejar v^^’-1 en funciôn de a y T
v'/’-1 = aT/3(1+aT) (6.40)
la cual permite obtener v a partir de T y a a p=0
Una vez calculado v, se puede conocer T a partir de la ecua­
ciôn 6.36 y mediante la ecuaciôn 6.11 obtenemos T*. Por otra parte,el 
volumen neto por molécula V*, se puede obtener a partir de la ecuaciôn 
6 .10, ya que esta se puede expresar en funciôn del volumen molar
V = v/v* = M/pV* (6.41)
en la cual M/p es el volumen molar de la sustancia.
Por ûltimo la presiôn caracterîstica p* se puede calculer me 
diante la ecuaciôn 6.39 a partir de medidas de la compresibilidad iso- 
térmica.
Vemos pues que esta teorîa se puede estudiar conociendo tan 
solo très magnitudes, la expansibilidad, la compresibilidad isotérmica 
y el volumen molar.
6.5.2 .- Coefiaiente de expansibilidad
Esta magnitud se ha obtenido por interpolaciôn de los datos 
bibliogrâficos para las siguientes sustancias: para el ciclohexano, a 
partir de los datos de Wood y Gray’* ; para el benceno, de las medidas 
de Wood y Brusie’*y para el n-hexano y n-octano mediante las ecuaciones 
dadas por Orwoll y Flory*’ .
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En cuanto al tolueno y los restantes n-alcanos,el coeficien 
te do expansibilidad se ha obtenido a partir de las medidas de la densi_ 
dad existantes en la bibliografîa a diferentes temperaturas. Para ello 
se h a tenido en cuenta la relaciôn entre a y p
a = V* C3V/3T)p = -p-> (3p/3T)p (6.42)
Las medidas de la densidad fueron obtenidas de las Tablas A.P.I.*® y 
se ajustaron Trente a la temperatura, calculandose a a presiôn ordina- 
ria. Los resultados obtenidos de a presentan desviaciones similares a 
las medidas directas de diferentes investigadores. En la primera colum 
na de la Tabla 6.1 se dan los valores obtenidos de a para todas las su 
tancias utilizadas.
6.6.3 .- Cdlculo de V*,T* y p*
Para el câlculo de estas magnitudes caracterîsticas es pre­
cise conocer a, y el volumen molar.
Las medidas de a se obtuvieron como se indica en el apartado 
anterior. Los valores de Ky,que se recogen en la segunda columna de la 
Tabla 6.1 son la media de las medidas realizadas en este trabajo que s 
dan en las Tablas 3.3 y 3.7. El volumen molar que aparece en la terce- 
ra columna de la mencionada Tabla 6.1 se ha obtenido a partir de los 
pesos moleculares y de las densidades de las sustancias medidas por no- 
sotros y que recogen en la Tabla 3.1. En las très siguientes columnas 
se dan los valores de V*, T* y p* obtenidos tal como se indica en el 
apartado 6.5.1, mediante las ecuaciones 6.41, 6.11 y 6.39 respectiva­
mente .
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TABLA 6.1.-Parâmetros de la teorîa de Flory para las sustancias 
puras.
T/K Sust.














C 1,217 1119,7 108,75 84,26 4720 539,8
B 1,223 966,0 89,41 69,22 4709 629,8
T 1,071 911,5 106,91 84,71 5041 557,9
^ 6 1,385 1672,6 131,54 99,53 4439 431,2
C 7 1,246 1440,2 147,40 113,73 4666 433,3
298,15 S 1,158 1280,3 163,51 127,82 4840 441,3
Cg 1,095 1177,2 179,55 141,73 4982 445,1
S o 1,050 1095,1 195,89 155,73 5094 452 ,3
S 2 0,980 986,8 228,59 183,81 5290 457,9
S 3 0,951 944,5 244,92 197,90 5380 459,8
S 4 0,920 912,6 261 ,33 212,28 5483 455 ,5
S 5 0,906 8 8 8 , 2 277,67 226,09 5531 458,7
C 1,250 1218,9 110,09 84,38 4739 537,9
B 1 ,244 1044,0 90,52 69,44 4750 623,9
T 1,083 978,0 108,07 84,98 5091 551 ,5
S 1,428 1844,0 133,39 99,71 4459 427,1
S 1 ,275 1569,0 149,29 114,01 4695 429,3
Cg 1,185 1386,4 165,42 128,03 4864 439,7
308,15
Cg 1 , 1 1 1 1268,1 181,52 142,11 5024 440,5
S o 1,062 1176,3 197,92 156,19 5145 446,3
6-12 0,992 1052,3 230,81 184,22 5333 456,0
S 3 0,963 1011,4 247,24 198,31 5421 456,1
S 4 0,935 972,7 263,76 212,58 5510 456,0


















C 1,282 1331,1 111 ,50 84,56 4764 532,8
B 1 ,268 1128,0 91 ,66 69,66 4788 619,3
T 1,094 1054,1 109,26 85,28 5142 542,2
S 1 ,478 2033,4 135,33 99,87 4475 424,7
C 7 1,312 1712,0 151,23 114,19 4714 427,6
318,15 S 1,213 1504,1 167,42 128,28 4489 437,0
Cg 1,130 1366,0 183,63 142,52 5060 436,9
S o 1 ,075 1264,9 200,03 156,63 5189 441,0
S 2 1 ,004 1126,8 233,08 184,67 5378 451,6
S 3 0,976 1082,3 249,61 198,71 5460 452,7
S 4 0,949 1038,6 266,23 212,93 5544 454,4
S 5 0,929 1008,2 282,76 226,95 5609 455,1
C 1,331 1520,1 113,68 84,85 4805 523,6
B 1,313 1277,0 93,44 69,93 4834 611,6
T 1,113 1183,9 111,12 85,77 5219 525,6
S 1,569 2384,4 138,50 100,07 4491 419,9
S 1,389 1961 ,6 154,33 114,24 4718 430,5
333,15 s 1 ,259 1706,7 170,53 128,65 4925 431,8
Cg 1,163 1533,1 186,88 143,09 5109 431,1
S o 1,100 1411 ,3 203,45 157,36 5249 434,0
S 2 1,023 1250,6 236,60 185,37 5444 443,9
S 3 0,996 1192,7 253,28 199,37 5519 449,2
S 4 0,970 1145,9 270,02 213,51 5597 451,0
S 5 0,948 1105,8 286,70 227,59 5665 453,2
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6.5.4 .- Câtculo de v*, r^ y T 2
En la teorîa de Flory y col. el segmento r no esta definido, 
pero en el caso de los n-alcanos sefialan la linealidad de r con el nû­
mero de carbonos de la serie. Asî, hemos representado para los n-alca 
nos los volûmenes netos por molécula V* Trente a n a las cuatro tempe­
raturas ajustândolos a una ecuaciôn de la forma
V* = v*(n + n^) (6.43)
donde n^ es una constante. Las ecuaciones obtenidas han sido las si­
guientes
f / fr / cm’ . mol" *
298.15 14,059 (n+1,083)
308.15 14,079 (n+1,091) (6.44)
318.15 14,106 (n+1,093)
333.15 14,163 (n+1,082)
Si estas ecuaciones las identificamos con la 6.6 observâmes que
T2 = (n+n^) de modo que podremos obtener directamente v* y rg para los
n-alcanos






La dependencia lineal del volumen neto por molécula V* con 
la longitud de la cadena n, esté de acuerdo con las deducciones de Pri_ 
gogine”  y corroborada posteriormente por otros” ’” ’ a partir del
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principio de los estados correspendientes. Asî, para una misma tempe­
ratura el volumen neto de las w-parafinas es lineal con n y aproxima­
damente proporcional a (n+1) a lo largo de la serie.
Como esta teorîa supone que los volûmenes netos por segmento 
son iguales para los dos componentes, una vez obtenido v* para los 
n-alcanos se puede calcular v* y r^  para el ciclohexano
vî = vî = v*
’  ^ (6.46)
r^ = Vîf / V*
Analogamente, para las mezclas binarias de ciclohexano, ben 
ceno y tolueno a partir de v* del ciclohexano, se puede calcular r^ p£ 
ra el benceno y tolueno. Los resultados obtenidos se recogen en la Ta­
bla 6.2 para todas las temperaturas.
6.6 .- CALCULO DE S^/Sg Y DE LA FFACCJON DE SUPERFICIE Gg
Para calcular la superficie de las moléculas es necesario 
postular su forma. Asî,Flory supone que los n-alcanos tienen la forma 
de un cilindro recto de volumen V|, radio R2 y lado L=1,27(n+1,05)Â, 
donde n es el nûmero de carbonos de la molécula. El factor 1,27Â corre 
ponde a la proyecciôn del enlace C-C sobre el eje molecular de la for­
ma plana. La constante 1,05 es introducida por Flory para que haya con 
sistencia con el V* elegido.
Para el ciclohexano, benceno y tolueno se supone la molécu­
la esférica de volumen Vf y radio R^. Despejando los radios en funciôn 
del volumen tenemos
182
Para ciclohexano, benceno y tolueno
= ( 3 V ? . 1 0 * ' ' / 4 i i N ^ ) Â  (6.47)
y para los n-alcanos
R 2 = (V*.10*“/TrLN^)‘'^  A (6.48)
en las cuales Vf esta expresado en cm’.mol'*, L en A y es el numé­
ro de Avogadro.
A partir de los radios podemos calcular las superficies de 
cada molécula y de cada segmento Sj = S^/r^
Para ciclohexano, benceno y tolueno
Sj = 4iiR?/rj (6.49)
y para los n-alcanos
$2 = 2TiR2(R2+L)/r2 (6.50)
de modo que para los distintos sistemas binaries la relaciôn s^/s2 se­
rra
Para cilohexano (1) + n-alcanos (2)
S,/S2 = (r2/r^)(2R|/R2(R2+b)} (6.51)
y para ciclohexano (1) + benceno (2), ciclohexano (1) + tolueno (2) 
y benceno (1) + tolueno (2)
Sj/s2 = r | i^/Rg r^ (6.52)
Los valores obtenidos para todos los sistemas se recogen en la Tabla
6.3. Una vez obtenidos s^/sg y mediante la ecuaciôn 6.21 se puede cal­
cular la fracciôn de superficie $2 pues dicha ecuaciôn se puede expre
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TABLA 6.2 .- Valores de r^  ^ para ciclohexano, benceno y tolueno
Sustanc ia 298,15k 308,15K 318,15K 333,15k
Ciclohexano 5,993 5,993 5,994 5,991
Benceno 4,923 4,932 4,938 4,938
Tolueno 6,025 6,036 6,046 6,056
TABLA 6.3 .- Resultados de s,/Sj mediante la Teorîa de Flory
Sistema 298,15K 308,15K 318,15K 333,15K
C + Cg 0,889 0,890 0,890 0,890
C + Cy 0,912 0,913 0,913 0,914
C + Cg 0,932 0,932 0,933 0,933
c  + Cg 0,949 0,949 0,948 0,948
C + C^g 0,963 0,963 0,962 0,962
C + C^2 0,985 0,985 0,985 0,985
c + c,3 0,993 0,994 0,994 0,994
c + c,, 1,000 1 ,001 1,002 1,002
c + C^5 1,008 1,008 1,009 1 ,009
C + B 0,937 0,937 0,937 0,937
C + T 1,002 1,002 1,003 1,004
B + T 1,070 1,070 1,070 1,070
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sar en funciôn de s^/sg en la forma
02 = *2®2^(‘•’1^1 '•’2^2^ " 1/(*.|S^/*2S2 (6.52)
6.7 .- APLICACION DE LA TEORIA A MEZCLAS BINARIAS
La comprobaciôn de la teorîa se ha realizado para todas las
mezclas cuya compresibilidad se ha medido en este trabajo. El procedi-
miento seguido ha sido el siguiente.
a) A partir de las medidas de (3V/3p)y se ha calculado el parâmetro 
energético g para diferentes fracciones molares y a las cuatro tempe­
raturas medidas.
b) A partir del parâmetro X^ 2 correspondiente a la mezcla equimolecular 
se han recalculado los valores de (3V/3p)y para todos los sistemas y 
temperaturas comparândolos con los obtenidos expérimentaImente por noso 
tros.
c) Con el mismo parâmetro X^ 2 obtenido a partir de medidas de (3V/3p)y 
se ha calculado el calor de mezcla H®, y el volumen de exceso para 
los sistemas ciclohexano + n-alcanos comparândolos a 298,15 K con los 
raedidos experimentalmente en este departamento.
6.7.1 .- Obtenciôn del parâmetro X^  g
Si derivamos la ecuaciôn de estado 6.14 con respecto a la
presiôn a temperatura constante, teniendo en cuenta la expresiôn 6.36
y despejando (3V/3p)y a presiôn cero obtenemos
(3V/3p)_ = -3v'v(v'/'-1)/p*{1-3(v'/’-1)} (6.53)
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Sustituyendo V y p* de acuerdo con 6.10, 6.16 y 6.32 y segûn el valor
de T dado por la ecuaciôn 6.36 résulta
-3v'/' + 6v^ - 3v*^* x.V* + x,V*
(3V/3p)y = ---------------------- • ------ — ---- — ---- (6.54)
-3v'/' + 4 T(()>^p*/T* + *2P^/Tp
a partir de la cual, sustituyendo los valores de (3V/3p)y calculados 
a partir de los coeficientes de la Tabla 4.21 se obtiene v de la mezcla 
interpolando valores de v por el método de la tangente para distintas 
fracciones molares.
Una vez calculado v se puede obtener el parâmetro energético 
X^2 aplicando las ecuaciones 6.36, 6.32 y 6.31.
Los resultados obtenidos se han representado frente a la
fracciôn molar del componente uno x^, para todos los sistemas medidos, 
a las dos temperaturas extremas 298,15 y 333,15 en las Figuras 6.1 y
6.2. Se observa que X^ 2 varia con la fracciôn molar, sin embargo X^ 2 
segûn la teorîa, no deberîa variar con la fracciôn molar y asî la teo­
rîa predecirîa (3V/3p).j, con un solo X^2 " Pot tanto para obtener dicha 
magnitud hemos tomado como parâmetro X^  2 ol correspondiente a la mezcla 
equimolecular cuyos valores se dan en la Tabla 6.4 para todos los sis­
temas y temperaturas.
Con estos valores de X ^2 X pot el camino inverso al seguido 
para su obtenciôn, se ha calculado (3V/3p)y y mediante la ecuaciôn 2.15 
(3V^/3p)y. Estos ûltimos valores se han representado en la Figura 6.3 
frente a la fracciôn molar a 298,15 y 333,15 K. En esta Figura la lînea 
continua représenta los resultados obtenidos mediante la teorîa mientra 
que los puntos corresponden a los valores obtenidos en este trabajo.
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(:*c T = 333.15 K
T = 298.15 K














FIG. 6 . 2 - Parametro la teona de Flory
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TABLA 6.4.- Parâmetro energético P^ra la mezcla equimolecu­
lar obtenido a partir de medidas de (3V/3p)y.
Sistema
Xi2 / J.cm"’
298,15K 308,15K 318,15K 333,15K
C + Cg 7,6 7,6 6,5 5,2
C * Cy 5,7 4,6 4^7 5.3
C + Cg 1,4 1,1 0,6 0,3
c + Cg 4,4 3,9 3,9 2,4
c + c^o 2,9 1,9 1,1 1,3
c . C^2 2,5 1,4 1,7 2,7
C + C^3 2,5 3,4 2,1 4,5
C + C,, 3,0 3,3 4,6 5,6
C + C^5 3,7 5,6 5,4 7.8
C + B 22,4 22,0 21 ,6 21,7
C + T 17,6 17,9 17,2 16,6
B + T 3,8 3,7 3,7 3,7
TABLA 6.5.- Parâmetro g para la mezcla equimolecular obtenido 
a partir de medidas del calor de mezcla H®, a 298,15 K.
/ J . cmSistema
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6.7.2.- Cdlciilo del aalov de mezala
La entalpia o calor de mezcla es
h J = ÏNV* + *2P%/92 - P*/9) (6.55)
expresiôn que se obtiene despreciando la diferencia que existe entre 
entalpia y energîa para un sistema condensado a bajas presiones y pue^ 
to que rV*$j = V?r^ se tiene por mol
= H^/N = x^V*p*/7^ + X2V*p*/Il2 ' P*/9 (6.56)
Con el parâmetro X^2 obtenido a partir de (aV/3p)y para la mezcla equ^ 
molecular que se da en la Tabla 6.4 hemos obtenido H® a 298,15 K. Los 
resultados obtenidos se comparan con les expérimentales'’’ en la Figu 
ra 6.4 .
En la Tabla 6.5 se dan les valores del parâmetro X^2 para la 
serie de ciclohexano + n-alcanos obtenidos a partir de medidas de H 
Vemos que estes valores son mayores que les obtenidos por nosotros, au- 
mentando ademas con la longitud de la cadena del n-alcano.
6.7.3.- Cdloulo del -oolumen de exceso
Teniendo en cuenta las ecuaciones 6.10 y 0.16 y la definiciôn 
de V résulta para dicha funciôn de exceso la expresiôn
= PCx^V* + X2V*) - x^V, - X2V 2 (6.57)
€on el parâmetro X^2 para la mezcla equimolecular a 298, 15 K dado en la 
Tabla 6.4 y utilizando la ecuaciôn anterior se obtiene a 298,15 K.
En la Figura 6.5 se comparan estos resultados con los expérimentales’®.
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FIG. 6.4.-Comparaci<5n de los resultados expérimentales de a 298,15 K con los obtenidos 
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FIG. 6 . 5 . - Comparacion de los resultados expérimentales de a 298,15 K con los obtenidos 
mediante las teorfas de Flory y de Patterson
194
7.- DISCVSION
Como puede observarse en la Figura 6.3 la teoria de Flory da 
buenos resultados para los sistemas formados por ciclohexano con n-alca 
nos de bajo nûmero de âtomos de carbone. Para el sistema ciclohexano + 
n-heptano las discrepancias estân dentro del error experimental. Sin em 
bargo, al aumentar la longitud de la cadena los resultados que predice 
la teoria se desvian de los expérimentales, particularmente en la posi- 
ci6n del mâximo;mientras que la funciôn de exceso experimental es aproxi 
madamente simétrica con respecto a la mezcla equimolecular, la teoria 
predice un desplazamiento progresivo del mâximo en valor absolute hacia 
fracciones molares mayores del componente base. Evidentemente como ya 
dijimos, esto no sucederia si el parâmetro X^2 no variase con la 
fracciôn molar.
En cuanto a los sistemas binaries formados por ciclohexano + 
benceno, ciclohexano + toluene y benceno + toluene la concordancia es 
de nuevo aceptable (Figura 6.3).
La teoria parece ser mas eficaz en mezclas de molëculas de 
parecido tamano. Sin embargo cuando se trataba de mezclas de benceno 
con n-alcanos la teoria era concordante para todos los sistemas. Es­
to puede ser debido a que la interacciôn energëtica es mucho mayor en 
el case de que uno de los componentes sea aromâtico, como lo evidencia 
el hecho de que el parâmetro X.j2 para los sistemas benceno + n alcanos 
sea muy superior al obtenido para los sistemas ciclohexano + n-alcanos. 
Consecuentemente algunos efectos cuya contribucion se ha simplificado, 
como los de la forma de la molécula o de hipotesis de la ecuaciôn de e^ 
tado adquieren importancia relative.
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Otro resultado interesante se obtiene al comparar los valore 
de los parâmetros g para las distintas mezclas. Todas las mezclas en 
que uno de los componentes es aromâtico presentan un X^ ^ muy prfiximo 
(ciclohexano + benceno, ciclohexano + tolueno y benceno + n-alcanos*“s) 
y muy superior al de las restantes mezclas en que los dos componentes 
son o aromaticos (benceno + tolueno) o no aromâticos (ciclohexano + 
n-alcanos) que tambiên presentan parâmetros energêticos semejantés en­
tre si. Cuanto mas parecidas sean las molëculas de la mezcla desde el 
punto de vista de interacciôn energëtica (aromâticos o no aromâticos) 
menor es el valor del parâmetro.
En la Figura 6.4 donde estân representados los valores expé­
rimentales de H® a 298,15 K y los calculados segûn la teoria de Flory 
utilizando el parâmetro X^£ obtenido a partir de medidas de (aV/ap).^ 
se puede apreciar que los resultados son muy discrepantes, ûnicamente 
se predice correctamente el signo; por otra parte el calor de mezcla 
aumenta con la longitud de la cadena del n-alcano, mientras que los va 
lores obtenidos con X^ 2 no muestra esa tendencia.
Analogamente los resultados expérimentales de a 298,15 K
y los obtenidos con X.^ 2 se representan en la Figura 6.5, siendo como
Een el caso de H los valores muy diferentes, aunque en este caso se 
predice correctamente la variaciôn con la longitud de la cadena.
Resultados totalmente similares se obtenîan cuando se trataba 
de los sistemas benceno + n-alcanos• .  Evidentemente esto es consecuen 
cia de que el parâmetro energêtico X^  2 es diferente segûn sea la propie 
dad termodinâmica usada para su obtenciôn, sin embargo como es lôgico 
existe una mayor concordancia cuando se utiliza un parâmetro obtenido
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de una propiedad volumétrica como es (3V/3p)y para predecir una propie 
dad tambiên volumétrica como es el volumen de exceso que cuando se uti­




A partir de la teoria de Prigogine, basada en el modelo de 
celda de Eyring y Hirschfelder, Patterson y col.** ban elaborado recien 
temente una teoria para el estado llquido que résulta ser una generali- 
zaciôn de la obtenida por Flory y col.
Al igual que Flory, Patterson supone que una molëcula lineal 
se puede dividir en r segmentes, de modo que el volumen neto de la molé 
cula V*,estâ relacionado con el volumen neto de un segmente v* por 
V*=rv*. Esta divisiën de V* es por conveniencia y por lo tanto carece 
de significado fisico.
Con objeto de realizar un amplio estudio, Patterson y colabo 
radores utilizaron très tipos de potencial diferentes, obteniendo una 
ecuaciôn de estado generalizada que depende del tipo de potencial ele- 
gido. En este capitule utilizamos el potencial medio de Prigogine 
(6-12) que es de los mas conocidos. Para un potencial tipo Van der 
Waals los resultados se reducen a los de Flory; de esta forma podemos
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comprobar cual es el tipo de potencial que mejor se adapta a nuestras 
mezclas.
7.2 ECUACION DE ESTADO
Considerando un potencial de tipo m-n para la dependencia 
energîa-volumen, Prigogine obtiene la siguiente energia configuracional 
en funciôn del volumen reducido
0 = (-nV'"*^* + mV‘"'’)/(n-m) (7.1)
que introducida en la funciôn de particiôn de Eyring y Hirschfelder con 
duce a la ecuaciôn de estado expresada en magnitudes reducidas
PVT‘‘= (1-bV'''*)'‘ + mn(V'"''"-V‘'"'")/3(n-m)T (7.2)
en la cual
b = R*/o = (m/n) (7.3)
donde R* y a son las distancias intermoleculares a las cuales el poten 
cial intermolecular se hace cero y - e* respectivamente.
En la ecuaciôn 7.2 las magnitudes reducidas vienen expresadas
por
V = V/V* V* = N.r(n).v*
P = P/P* (1* = P*V* = N.q(n).e* (7.4)
T = T/T* S* = U*/T* = N.c(n).k
donde N es el nûmero de Avogadro y k es la constante de Boltzman, r,q y 
c son proporcionales respectivamente al volumen molecular, superficie 
molecular y grades de libertad externes de la molécula. Para las molécu 
las en forma de cadena,q se obtiene mediante el tratamiento de Prigogine
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a partir de r y del Indice de coordinacién z, por medio de un modelo de 
red
q/r = {(z-2)/z) + 2/rz (7.5)
En la teoria de Flory, q es reemplazada por rs donde s es el nûmero de 
contactes externes por segmento.
Prigogine elige m=6 y n=12 para la funciôn potencial dada por 
la ecuaciôn 7.1 lo que conduce a resultados concordantes con los experi 
mentales’”! La energia configuracional queda entonces expresada como
Ù = -ZV": + V-" (7.6)
con lo que la ecuaciôn de estado final es
PV/T = (1 -0,5'/*V" + 4T‘‘ (V-'*-V'*) (7.7)
Como se recordarâ Flory utiliza en su teoria un potencial de tipo Van 
der Waals
0 = -V-> (7.8)
que se puede obtener directamente de la ecuaciôn 7.1 haciendo m=3 y 
n-*-” .
Por su parte, Patterson y col. han utilizado los très diferen 
tes potenciales siguientes
a) m=6 , n=12 (Potencial medio de Prigogine)
b) m=6 , n-^ “ (Que conduce a U = -V"*)
c) m=3 , n-*-” (Potencial de Van der Waals. Usado por Flory)
En este capitulo,vamos a comprobar el modelo de Patterson pa­
ra el potencial medio de Prigogine (m=6, n=12).
200
7.3 PARAMETROS PARA LIQVIDOS PUROS
De la ecuaciôn de estado 7.7 y extrapolando a presiôn cero, se 
puede obtener T
T = 4V-*(1-V-*)(1-0,5'/‘V-‘/*) (7.9)
Derivando la ecuaciôn de estado con respecto a T y P, eliminando T y 
extrapolando a p=0 nos queda
3(aT)’’ = -6 + 6(V'/* -1) -* + 0 ,5 * V*/’( 1-0 , 5 */'V'*/* ) ‘ * (7.10)
( K y P * ) = (aT)-*{4V-*(V-^-V-"))■' (7.11)
en las cuales a y son los coeficientes de expansibilidad y compresibi^ 
lidad definidos por 6.35.
Por otra parte, diferenciando la ecuaciôn 7.7 con respecto a 
T y suponiendo que 0^=0
3Cp’ = 7(0,5*/*V'*/:) - 6 + 6(1-0,5 */*V‘*/*)/(- 1) (7.12)
Las ecuaciones 7.9 a 7.11 son las équivalentes a las 6.36-6.38 obtenidas 
por Flory, pero con diferente funciôn potencial. Como entonces, se pue- 
den obtener las magnitudes caracterîsticas V*, T* y P* a partir del vo­
lumen molar, a y K.p.
El procedimiento a seguir es el siguiente: partiendo de la 
ecuaciôn 7.10 e interpolando por el métodc de la tangente se obtiene V 
a partir de T y a.
A continuaciôn y mediante la ecuaciôn 7.9 calculamos T. A par 
tir de las medidas de K^ . obtenem.os P* con la ecuaciôn 7.11. El volumen
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neto por molécula definido por la ecuaciôn 6.41 se obtiene directamente 
del volumen molar. Los resultados obtenidos para las sustancias puras a 
las cuatro temperaturas se recogen en la Tabla 7.1. En dicha Tabla se 
han omitido los valores de V, a y  por ser idénticos a los citados en 
la Tabla 6.1.
Analogamente a Flory, Patterson considéra la molëcula dividid 
en r segmentes de volumen v* de modo que V*=rv*. En general r serâ li­
neal con el nûmero de carbones de la cadena molecular n, por lo que re- 
presentando graficamente V* Trente a n para los n-alcanos obtenemos





Se puede observar que v* y T2 aumentan ligeramente con la temperatura 
mientras que con la teoria de Flory no aparecla variaciôn alguna.
Para ciclohexano, benceno y tolueno los valores de r^ se dan 
en la Tabla 7.2.
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TABLA 7.1 . 
cias puras.
















T = 298,15 K T = 308,15 K
C 85,40 1771 436,4 85,73 1790 425 ,0
B 70,16 1767 508,3 70,54 1793 493,9
T 85,46 1866 474,9 85,86 1710 461 , 1
S 101,44 1689 332,1 101,94 1710 321,3
C7 115,37 1755 347,2 115,93 1778 336,8
Cg 129,30 1806 363,9 129,79 1826 354,6
C9 143,09 1848 375,4 143,71 1873 364 ,4
^1 0 157,02 1882 388,2 157,69 1909 376,2
G12 184 ,97 1942 404 ,7 185,61 1966 395,3
Ci3 198,99 1969 411,7 199,64 1993 400,4
Cl4 213,27 2001 413,9 213,83 2020 405,5
CiS 227,07 2016 419,7 227,75 2039 411,9
T = 318,15 K T = 333,15 K
C 86,13 1810 412,1 86,78 1844 392,9
B 70,92 1817 480,9 71 ,48 1852 461,2
T 86,29 1920 445,6 87,00 1962 421 ,5
Ce 102,47 1729 312,1 103,33 1758 297,7
C7 116,44 1796 328,0 117,11 1820 318,2
Cg 130,34 1846 345,1 131,21 1878 330,1
Cg 144,39 1896 354 ,3 145,41 1931 339,9
Cio 158,38 1934 365,0 159,54 1971 349,6
C12 186,31 1991 384 ,3 187,43 2029 367,9
C13 200,31 2016 389,9 201,39 2051 376,2
Cl4 214,46 2041 396,0 215,49 2074 382,0
CiS 228,44 2061 400,2 229,53 2095 387,5
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TABLA 7.2 .- Valores de r^ para ciclohexano, benceno y tolueno
Sustancia 298, 15K 308,15K 318,15K 333,15K
Ciclohexano 6,115 6,132 6,153 6,184
Benceno 5,024 5,046 5,066 5,093
Tolueno 6 , 1 2 0 6,142 6,165 6 , 200
TABLA 7. 3 Resultados de Sj/Sj mediante la Teorîa de Patters
Sistema 298,15K 308,15K 318,15K 333,15K
C + 0,890 0,891 0,892 0,892
C + Cy 0,913 0,914 0,915 0,916
C + c« 0,932 0,933 0,934 0,934
C + Cq 0,949 0,949 0,949 0,949
C + ^10 0,962 0,962 0,962 0,961
C + Cl2 0,983 0,983 0,983 0,982
C + ^13 0,991 0,991 0,991 0,991
C + Cl4 0,998 0,998 0,998 0,998
C + c,s 1,005 1 ,005 1,005 1,005
C + B 0,937 0,937 0,937 0,937
C + T 1 , 000 1,001 1,001 1,001




En el tratamiento de mezclas, Patterson y col. definen la 
fracciôn de segmentes identicamente a Flory (ec. 6.18); sin embargo 
ccnsideran conveniente définir la "fracciôn de energîa de contacte" <l>, 
directamente accesible a partir de los parâmetros reducidos
4,^  = __________ _____ ^ 2^ 2^22____   ^ ^ ___  (7.14)
*1^ 1 + *2^ 2 *l4lC*i * ^ 2^ 2^22 P*1*1 * Pz*2
y la fracciôn de superficie X, tomada de Prigogine
2^ ' %2q2/(*l9i ^2^2  ^ (7-15)
anâloga a la fracciôn de sitios o de superficie usada por Flory 
(ec. 6 .21).
En general, los parâmetros para la mezcla se obtienen como 
funciôn lineal de la fracciôn molar de los parâmetros de los componen­
tes puros. Asî, el volumen neto de la molécula V* y el parâmetro entro 
pico S* son
V* = x^V* + XgV* (7.16)
S* = x^S* + X2S* (7.17)
Por otro lado, la magnitud U* es igual a x^U^ + x^U^ solo para mezclas 
de oligômeros de segmentes quimicamente idénticos. En los demas casos 
bay una energîa de "interacciôn" entre los componentes que altera U* 
debido a ;
1) La débil interacciôn entre molëculas diferentes (1-2) comparada con 
la media de las interacciones entre molëculas iguales (1-1) y (2 2)-
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2) La diferencia de diâmetros entre las molëculas componentes de la me^ 
cia (para el caso de molëculas en forma de cadena séria el diSmetro 
de la seccion recta).
Utilizando el potencial del tipo Lennard-Jones 6-12, la energîa total
de interacciôn se expresa mediante el parâmetro adimensional que va­
le
(eîfl + e*2 - + 18p* = v' (7.18)
siendo p un parâmetro que indica la diferencia de diâmetros de las 
molëculas definido por Prigogine como
P = r^2 / - 1 (7.19)
Por tanto la energîa reticular valdrâ
U* = x^U* + X 2U* - x,U*82v:) (7.20)
Combinando las ecuaciones 7.17 y 7.20, se obtiene la T de la disoluciôn
f = (*,f, 4. *2T2)/(1 - *,82^:) (7.21)
Esta expresiôn para T es équivalente a la ecuaciôn 6.32 usada por Flo­
ry en su teorîa, pues basta transformer ^ en G mediante la ecuaciôn 
7.14 y hacer
v" = X^2 ! P* (7.22)
7.4.2.- Aptiaaoiân de ta teoria
El procedimiento utilizado para ver si la nueva ecuaciôn de 
estado es adecuada para reproducir nuestras medidas expérimentales ha 
sido anâlogo al seguido en la teorîa de Flory (apartado 6.5.1).
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Sustituyendo la ecuaciôn 7.10 en la 7.11 y teniendo en cuen­
ta la definiciôn de K.^  podemos despejar (3V/3p)^ con lo que obtenemos
3(-v^+0,5*/‘v*/*) *1^3 + *2^2 . , .
( 3 V / 3 p ) . j .  = ------------------------------------------------------------------------  .-------------------------------------------
-6 + 6 (v-1)-*+v-*/’ (2 */* -V-'/’)'* T((f^P*/T* + ()>2P^/Tp
y en la que analogamente a la teorîa de Flory se ha sustituido p* y 
V por
T* = P*/(4)^P*/T* + (7.24)
V = vV* = v(x^V* + x^V*) (7.25)
A partir de la ecuaciôn 7.23, previa sustituciôn de los valores expé­
rimentales de (9V/3p)j e interpolando el método de la tangente se pue­
de calculer v para la mezcla a distintas fracciones molares. Para ello 
es necesario conocer la fracciôn de superficie 8 2, la cual se calcula 
segûn el apartado 6 .6 . En la Tabla 7.3 se dan los valores de s^/s2 pa 
ra los sistemas medidos.
Obteniendo v, aplicando sucesivamente 7.9, 7.24 y 6.31 se 
puede conocer el parâmetro energêtico
Los resultados obtenidos se han representado frente a la
fracciôn molar a 298,15 y 333,15 K para los sistemas medidos en las Fi^
guras 7.1 y 7.2.
Por lo general X^ 2 varia con la fracciôn molar por lo que al
igual que para la teorîa de Flory, hemos tornado como X.^ 2 de la mezcla
el correspondiente a la mezcla equimolecular. Dichos valores se recogen 
en la Tabla 7.4.
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TABLA 7.4 Parâmetro 2 para la mezcla equimolecular 
obtenido a partir de medidas de (3V/3p)j.
Sistema

















TABLA 7.5 Parâmetro X^g para la mezcla equimolecular obtenido 

















0 0.20,2 0.6 0.8 1
FIG. 7 . 1 Paramètre para la teoria de Patterson












0,2 0.6 0.80 1
FIG. 7 .2 .—Parâmetro X,2 para la teorîa de Patterson
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A partir de g Y por el camino inverso se ha recalculado 
(SV/3p)^ y mediante la ecuaciôn 2.15 (3V /3p)^. Estos ûltimos se han
representado frente a la fracciôn molar en la Figura 7.3 a 298,15 y
333,15 K. La lînea continua représenta los resultados obtenidos a par­
tir de la teorîa mientras que los puntos corresponden a los valores ex 
perimentales de este trabajo.
7,4.3.- Câlaulo del calor de mezala
Patterson y col.®' asocian las funciones de mezcla con dos
contribuciones diferentes. Una que existitîa si v^=0 para el sistema y 
estarîa asociada con la diferencia de volûmenes libres de los componen­
tes y que los autores denominan tërmino de volumen libre. El otro tér- 
mino séria el resto de la funciôn de mezcla debido a v*, y que es 11a- 
mado termine de interacciôn.
De esta forma obtienen para el calor de mezcla la siguiente
ecuaciôn
H ® / C x , U *  + x ^ U * )  = < I ' , 0 2 V ^ { - O ( T )  + T C p ( T ) }  + C p ( T ) { Y ^ T ^  + '^2 ^ 2  ' T )
(7.26)
donde s X ^ s e g û n  7.22 y la temperatura caracteristica T viene de- 
finida por
0(f) - Y,Ù(f,) - YgÙCfz) = 0 (7.27)
en la ecuaciôn 7,26 el primer tërmino es el tërmino de interacciôn mien 
tras que el segundo es el de volumen libre.
Con el parâmetro X^ ^ para la mezcla molecular obtenido a par 
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de a 298,15 K. Dichos valores se han representado frente a la 
fracciôn molar y comparados con los expérimentales**” para los sistemas 
ciclohexano + n-alcanos en la Figura 6.4.
En la Tabla 7.5 se dan los valores de g obtenidos a partir 
de medidas de para los sistemas ciclohexano + n-alcanos a 298,15 K. 
Se puede observar que dicho parâmetro aumenta regularmente con la long^ 
tud de la cadena del n-alcano, de modo que si bien para los sistemas con 
n-alcanos de bajo nûmero de âtomos de carbono difieren de los obtenidos 
a partir de (3V/3p)y, al final de la serie del orden de magnitud es se- 
mejante.
7.4.4.- Câlculo del volumen de exoeeo
Esta funciôn de exceso se ha calculado mediante la ecuaciôn
"V^/(x^V* + X2V*) = V - *,v, - $2V2 (7.28)
en la cual si bien el parâmetro de interacciôn v* no aparecè, éste in 
terviene a través de T y v de la disoluciôn.
Obtenido 2 ^ partir de las medidas de (3V/3p).j,, se ha cal­
culado el volumen de exceso mediante la anterior ecuaciôn para los sis­
temas ciclohexano + n-alcanos y los valores obtenidos representados 




Analogamente a los visto en el Capitulo anterior, para los 
sistemas formados por ciclohexano con n-alcanos de bajo nûmero de âto­
mos de carbono (Fig. 7.3) esta teorîa predice con correccion los resul­
tados expérimentales, presentando cuando el nûmero de carbones del 
n-alcano aumenta similares discrepancias en cuanto a la posicion del
mâximo que la teoria de Flory,si bien ahora son mas acentuadas. Para
los sistemas con compuestos aromâticos los resultados son igualmente co 
rrectos.
Podemos por tanto concluir que cuanto mas parecido sea el ta
mafio de las molëculas que constituyen la mezcla, mas se aproxima la teo
rîa a la realidad, aunque este modelo con potencial de Lennard-Jones,
mas sofisticado que el de Flory, no mejora los resultados.
El parâmetro g para la mezcla formada por dos componentes
aromâticos (Tabla 7.4) es menor que cuando uno de los compuestos es aro 
mâtico y el otro no aromâtico, siendo de magnitud similar cuando se tra 
ta de los sistemas ciclohexano + benceno y ciclohexano + tolueno. Por 
otra parte cuando los sistemas estân formados por dos componentes no aro 
mâticos, ciclohexano + n-alcanos, el parâmetro es para los sistemas de 
nûmero de carbonos bajo similar al de benceno + tolueno, siendo mayor 
cuando aumenta la longitud de la cadena.
Se ha calculado el parâmetro g para los sistemas benceno +
n-alcanos siendo a 298,15 K para benceno + n-hcxano = 21, benceno +
n-octano = 18, benceno + n-decano = 20, benceno + n-dodecano = 22, 
benceno + n-tetradecano = 27 y benceno + n-hexadecano = 33 J. cm’’. El 
parâmetro es ahora considerablemente mayor que para los sistemas ciclo-
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hexano + n-alcanos. Esto confirma el resultado que se obtiene cuando 
se aplicaba el potencial de Flory, de que para sistemas en que ambos 
componentes eran similares desde un punto de vista enérgetico el parâ­
metro es menor que cuando no lo son. Sin embargo en este caso aparece 
otro segundo efecto y es el tamafio de las molëculas, observândose que 
Xj 2 es totalmente similar cuando se trata de molëculas de aproximadamen 
te el mismo tamano e interacciôn energëtica , aumentando a medida 
que aumenta la longitud de la cadena del n-alcano y la interacciôn 
energëtica entre las molëculas.
En la Figura 6.4, en la que se han representado los resulta­
dos de segûn la teorîa de Patterson y los expérimentales a 298,15 K,
podemos apreciar una mejor concordancia que en el caso de la teorîa de 
Flory, aunque para los dos primeros sistemas este invertido el sentido 
de la variaciôn de . Para los restantes sistemas se da correctamente
la variaciôn de con la longitud de la cadena con mejor aproximaciôn
en el orden de magnitud. Evidentemente esto es consecuencia de que aho 
la variaciôn del parâmetro X^ 2 con la longitud de la cadena obtenido de 
(9V/3p).j. es a partir del sistema ciclohexano + n-nonano creciente del 
mismo modo que lo es el calculado a partir del calor de mezcla (Tabla 
7.5) .
En la Figura 6.5 se han representado los valores de V® calcu 
lados con el parâmetro X^ 2 obtenido segûn Patterson y los expérimenta­
les a 298,15 K, en este caso la mejor que se observa es muy pequefia con 
respecto a la teorîa de Flory.
Comparando las Figuras 6.4 y 6.5 se puede concluir que la teo
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rîa de Patterson es mas realista con respecte a las propiedades de ti- 
po energético como es el caler de mezcla, sin embargo no mejora les re- 
sultados obtenidos segûn la teorîa de Flory para las propiedades volu- 
métricas.
RESUMEN Y CONCLUSIONES
1.- Con objeto de comprobar las instalaciones montadas para la medida 
de la compresibilidad isotérmlca medlante una técnica de tipo piezomê 
trico, se ha determinado dicha magnitud para el ciclohexano a cuatro 
temperaturas diferentes. La concordancia entre nuestras medidas expé­
rimentales y las bibliogrâficas es excelente.
2.- Se ha medido la compresibilidad isotérmica para los n-alcanos 
desde el n-hexano al n-pentadecano, ambos inclusive, a excepciôn del 
M-undecano, a 298,15 , 308,15 , 318,15 y 333,15 K.
La compresibilidad aumenta con la temperatura y disminuye con la lon- 
gitud de la cadena. La densidad también cambia regularmente pero en 
sentido contrario a la compresibilidad, esto es, aumenta con la longi 
tud de la cadena y decrece con la temperatura. Esta tendencia opuesta 
es logica; cualquier aumento en la longitud de la cadena dentro de 
una serie homôloga hace que aumente la densidad debido a que disminu­
ye el espacio libre entre molêculas, con lo cual aumenta la posibili- 
dad de comprimirlas.
3.- Se ha medido a 298,15 , 308,15 , 318,15 y 333,15 K la compresibi^ 
lidad del benceno y tolueno. La compresibilidad sigue el orden decre 
ciente ciclohexano, benceno y tolueno, que no es el contrario al de 
las densidades; lôgicamente es debido a que no pertenecen a la misma 
serie.
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4.- Para las mismas temperaturas que los compuestos puros se ha medido 
para los siguientes sistemas de ciclohexano + n-alcanos:
ciclohexano + n-hexano ^ ciclohexano + n-decano
ciclohexano + «-heptano ciclohexano + n-dodecano
ciclohexano + n-octano ciclohexano + n-tridecano
ciclohexano + n-nonano ciclohexano + n-tetradecano
ciclohexano + n-pentadecano
Para estos sistemas se ha calculado la compresibilidad isotérmica de 
exceso . Para los sistemas ciclohexano + n-hexano y + n-heptano es 
ta funeion de exceso es negativa, el sistema ciclohexano + n-octano es 
ideal y para los restantes sistemas es positiva. Exceptuando el si£ 
tema ciclohexano + n-hexano el valor de es tan pequeno que la po- 
sible variaciôn con la temperatura esté dentro del error experimental;
P
para el sistema ciclohexano + n-hexano Ky aumenta en valor absoluto 
con la temperatura. Para todos los sistemas la funciôn de exceso es 
mâxima, en valor absoluto, en el entorno de fracciôn molar x=0,5.
5.- Se ha determinado la compresibilidad isotérmica a las mismas tem 
peraturas que para las sustancias puras para las raezclas de compues­
tos cîclicos siguientes;
ciclohexano + benceno ciclohexano + tolueno
benceno + tolueno
La funcién de exceso tc!^, es positiva para todos los sistemas, aumen 
ta con la temperatura y es simétrica respecte a la fracciôn molar. 
Sigue el orden decreciente ciclohexano + benceno, ciclohexano + tolue 
no y benceno + tolueno.
219
6.- Para el sistema ciclohexano + benceno, a partir de y de datos 
de la expansibilidad a y la capacidad calorîfica a presiôn constante 
Cp, se ha calculado la compresibilidad adiabética , la capacidad ca 
lorlfica a volumen constante y el cociente de capacidades calorîfi^ 
cas Y .
E ELas correspondientes funciones de exceso y han sido calculadas. 
La primera de ellas es positiva y aumenta con la temperatura mientras 
que Cy es negativa y disminuye en valor absoluto con la temperatura. 
Las funciones presentan méximos o mînimos en el entorno de fracciôn 
molar x=0,5.
7.- A partir de las medidas expérimentales de (3V/3p).j, se ha calcula 
do el parâmetro energético g la teorîa de Flory. Este parâmetro 
varia con la fracciôn molar, por tanto con el parâmetro  ^ corres- 
pondiente a la mezcla equimolecular hemos recalculado los valores de
(3V/3p)y y a partir de estos se ha obtenido (3V^/3p)y. Los resulta- 
dos expérimentales y los que predice la teorîa coinciden excelente- 
mente para los sistemas en que las molêculas que los constituyen no 
difieren excesivamente en tamaho; asi la concordancia es muy buena pa 
ra todos los sistemas cîclicos y los sistemas ciclohexano + n-alcanos 
con bajo nûmero de âtomos de carbono.
8.- Para un potencial tipo Lennard-Jones y siguiendo la formulaciôn 
de Patterson se ha calculado el parâmetro energético X^2 & partir de 
(3V/3p).j, para todos los sistemas medidos. Analogamente a cuando se em 
plea la teorîa de Flory, X^2 cambia con la fracciôn molar, por lo que 
con el parâmetro X^2 para la mezcla equimolecular se han recalculado 
los valores de (3V/3p)^ y a partir de estos los de (3V /3p)^. Los re^
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sultados son analogos a los de Flory, si bien para los sistemas ci­
clohexano + n-alcanos de elevado nûmero de âtomos de carbono las di^ 
crepancias son mayores.
9.- Con el parâmetro 2 para la mezcla equimolecular, calculado a 
partir de medidas (3V/3p)y mediante ambas teorîas, se ha calculado el 
calor de mezcla y el volumen de exceso a 298,15 K para los sistemas 
ciclohexano + n-alcanos. Para el volumen de exceso ambas teorîas dan 
resultados similares, mucho menores que los expérimentales. En el ca 
so del calor de mezcla, la teorîa de Flory solo predice correctamente 
el signo, siendo los resultados obtenidos mucho menores que los expé­
rimentales; sin embargo la teorîa de Patterson da resultados mucho 
mas realistas.
10.- Se puede concluir que cuando se trata de predecir una propiedad 
termodinâmica como es (3V^ /3p).j. y se utiliza un parâmetro energético 
obtenido a partir de dicha propiedad, ambas teorîas se ajustan muy 
bien a la realidad cuando se trata de molêculas de parecido tamano; 
no obteniêndose ningûn tipo de mejora o incluso mayores discrepancias 
utilizando un potencial de tipo Lennard-Jones.
Por otra parte, y ambas teorîas incurren en el mismo defecto, a par­
tir de distintas propiedades de exceso se obtienen valores de 2 di­
ferentes, por lo que con un ûnico parâmetro X^2 "o se pueden obtener 
las diferentes propiedades termodinâmicas de la mezcla, si bien en el 
caso del calor de mezcla la teorîa de Patterson con potencial Lennard- 
Jones da mejores resultados.
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